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La presente invention concerne des supports silico-aluminiques, des catalyseurs et les precedes 
d'hydrocraquage les mettant en ceuvre. 

L'objectif du procede est essentiellement la production de distillats moyens, c'est-a-dire de coupes 
a point d'ebullition initial d'au moins 150^*0 et final allant jusqu'a avant ie point ebullition initial du 
residu. par exennple inferieur a 340°C, ou encore a 370°C, 

Art Anterieur 

L'hydrocraquage de coupes petrolieres lourdes est un procede tres important du raffinage qui 
permet de produire, a partir de charges lourdes excedentaires et peu valorisables, des fractions 
plus iegeres telles que essences, carbur^acteurs et gazoles legers que recherche Ie raffineur pour 
adapter sa production a la structure de la demande. Certains procedes d'hydrocraquage 
permettent d'obtenir egalement un residu fortement purifie pouvant fournir d'excelientes bases pour 
huiles. Par rapport au craquage catalytique, I'interet de l'hydrocraquage catalytique est de fournir 
des distillats moyens, carbureacteurs et gazoles, de tres bonne qualite. inversement Tessence 
produite presente un indice d'octane beaucoup plus faible que celle issue du craquage catalytique. 

L'hydrocraquage est un procede qui tire sa flexibilite de trois elements principaux qui sont, les 
conditions operatoires utilisees, les types de catalyseurs employes et ie fait que l'hydrocraquage 
de charges hydrocarbonees peut etre realist en une ou deux etapes. 

Les catalyseurs d'hydrocraquage utilises dans les procedes d'hydrocraquage sont tous du type 
bifonctionnel associant une fonction acide k une fonction hydrogenante. La fonction acide est 
apportee par des supports dont les surfaces variant g6n6ralement de 150 a 800 m^.g"^ et 
presentant une acidite superficielle, telles que les alumines halogen^es (chlorees ou fluorees 
notamment), les combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium, les silice-alumines amorphes et 
les zeolithes. La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs metaux du groupe VIII 
de la classification periodique des elements, soit par une association d'au moins un metal du 
groupe VIB de la classification periodique et au moins un metal du groupe VIII. 

L'equilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est un des parametres qui regissent 
Tactivite et la selectivity du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction hydrogenante forte 
donnent des catalyseurs peu actifs, travaillant k temperature en general elev6e (superieure ou 
egale a 390-400 **C), et k vitesse spatiale d'alimentation faible (la VVH exprimee en volume de 
charge a traiter par unite de volume de catalyseur et par heure est generalement inf6rieure ou 
6gale a 2), mais dotes d'une tres bonne s^lectivite en distillats moyens. Inversement, une fonction 
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acide forte et une fonction hydrogenante faible donnent des catalyseurs actifs, mais presentanl de 
moins bonnes selectivites en distilials moyens (carbureacteurs et gazoles). 

Un type de catalyseurs conventionneis d'hydrocraquage est a base de supports amorphes 
moderement acides, tels les sllice-alumines par exemple. Ces systemes sent utilises pour produire 
des distillats moyens de bonne quaiite, et eventueilement, des bases huiles. Ces catalyseurs sent 
par exemple utilises dans les precedes en deux etapes. 

Les performances de ces catalyseurs sont etroitement liees a leurs caracteristiques physico- 
chimiques, et plus particulierement a leurs caracteristiques texturales. Ainsi et tfune fa?on 
generale, la presence de macropores dans les catalyseurs comportant une silice-aiumine (tels que 
ceux decrits par exemple dans le brevet US 5 370 788) est un inconvenient. On entend par 
macropores, des pores dont le diametre est superieur k 500 A. 

En voulant resoudre ce probleme la demanderesse a ete conduite a preparer des catalyseurs 
d'hydrocraquage a teneurs reduites en macropores et presentant des performances catalytiques 
ameliorees dans les proced6s d'hydrocraquage. 

Plus precisement, invention concerne un catalyseur d'hydrocraquage, le support utilise pour 
preparer ledit catalyseur et le precede d'hydrocraquage le mettant en oeuvre. 

Description detaillee de rinvention 

Technioues de caracterisation 

Dans I'expose qui suit de rinvention. on entend par surface specifique. la surface 
sp6cifique B.E.T. d^terminee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 
6tabiie a partir de la methode BRUNAUER-EMMETT-TELLER decrite dans le periodique « The 
Journal of American Society", 60, 309, (1938). 

Dans rexpose qui suit de rinvention, on entend par volume mercure des supports et des 
catalyseurs, le volume mesure par intrusion au porosimetre a mercure salon la norme ASTM 
04284-83 a une pression maximale de 4000 bar, utilisant une tension de surface de 484 dyne/cm 
et un angle de contact pour les supports silice-aiumine amorphe de 140°. On definit le diametre 
moyen mercure comme etant un diametre tel que tous les pores de taille inferieure k ce diametre 
constituent 50% du volume poreux (Vhq), dans un Intervalle compris entre 36 A et 1000 A. Une des 
raisons pour lesquelles 11 est preferable d'utlliser le support comme base pour definir la distribution 
poreuse tient dans le fait que I'angle de contact du mercure varie apres impregnation des metaux 
et ceci en fonction de la nature et de type de metaux. L'angle de mouiilage a ete pris egal a 140** 
en suivant les recommandations de I'ouvrage "Techniques de I'ingenieur, traite analyse et 
caracterisation, P 1 050-5, ecrits par Jean Charpin et Bernard Rasneur". 
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Afin d'obtenir une meitleure precision, ta valeur du volume mercure en ml/g donnee dans le 
texte qui suit correspond a la valeur du volume mercure total en ml/g mesuree sur Techantillon 
moins la valeur du volume mercure en ml/g mesuree sur le m§me echantillon pour une pression 
correspondant a 30 psi (environ 2 bars). On definit egalement le diametre moyen mercure comme 
etant un diamfetre tel que tous les pores de taille inf6rieure k ce diametre constituent 50% du 
volume poreux total mercure. 

Afin de mieux caracteriser la distribution poreuse, on definit enfin les critferes de distribution 
poreuse suivants en mercure: le volume V1 correspond au volume contenu dans les pores dont le 
diametre est inf6rieur au diametre moyen moins 30 A. Le volume V2 correspond au volume 
contenu dans les pores de diametre superleur ou egal au diametre moyen moins 30 A et inferieur 
au diamfetre moyen plus 30 A. Le volume V3 correspond au volume contenu dans les pores de 
diametre superieur ou egal au diametre moyen plus 30 A. Le volume V4 correspond au volume 
contenu dans les pores dont le diametre est inferieur au diametre moyen moins 15 A. Le volume 
V5 correspond au volume contenu dans les pores de diametre superieur ou egal au diametre 
moyen moins 15 A et inferieur au diametre moyen plus 15 A. Le volume V6 correspond au volume 
contenu dans les pores de diametre superieur ou egal au diametre moyen plus 15 A. 

La distribution poreuse mesuree par adsorption d'azote a ete determinee par le modele 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). L'isotherme d'adsorption - desorption d'azote selon le modele BJH 
est decrit dans le periodique "The Journal of American Society" , 73, 373, (1951) ecrit par 
E.P.Barrett, L.G.Joyner et P.P.Halenda. Dans I'expose qui suit de I'invention, on entend par 
volume adsorption azote, le volume mesur6 pour P/Po= 0.99, pression pour laquelle il est admis 
que I'azote a rempli tous les pores. On definit le diametre moyen desorption azote comme etant un 
diametre tel que tous les pores inferieurs k ce diametre constituent 50% du volume poreux (Vp) 
mesure sur la branche de desorption de Tisotherme azote. 

Par surface adsorption, on entend la surface mesuree sur la branche de l'isotherme 
d'adsorption. On se reportera par example a Particle de A. Lecloux "Memoires Societe Royale des 
Sciences de Liege, 6*""® serie. Tome I, fasc.4. pp.169-209 (1971)". 

La teneur en sodium a et6 mesuree par spectrometrie d'absorption atomique. 
La diffraction X est une technique pouvant etre utilisee pour caracteriser les supports et 
catalyseurs selon Tinvention. Dans I'expose qui suit, I'analyse des rayons X est realisee sur poudre 
avec un diffractometre Philips PW 1830 operant en reflexion et equipe d'un monochromateur 
arriere en utilisant la radiation CoKalpha (XKai = 1.7890 A, >.IKa2 = 1-793 A, rapport d'intensite Ka^/ 
K(x2 = 0.5). Pour le diagramme de diffraction X de I'alumine gamma, on se reportera k la base de 
donnees ICDD, fiche 10-0425. En particulier, les 2 pics les plus intenses sont situes a une position 
correspondant ^ un d compris entre 1 ,39 et 1 ,40 A et un d compris entre 1 ,97 A ^ 2,00 A. On 
appelle d la distance inter-r6ticulaire qui est deduite de la position angulaire en utilisant la relation 
de Bragg (2 d (hku * sin (0) = n * X). Par alumina gamma, on entend dans la suite du 
texte entre autres par exemple une alumina comprise dans le groupe compose des alumines 
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gamma cubique, gamma pseudo-cubique, gamma tetragonale, gamma mal ou peu cristallisee, 
gamma grande surface, gamma basse surface, gamma issue de grosse boehmite, gamma issue 
de boehmite cristallisee, gamma issue de boehmite peu ou mal cristallisee, gamma issue d'un 
melange de boehmite cristallisee et d'un gel amorphe, gamma issue d'un gel amorphe, gamma en 
5 evolution vers delta . Pour les positions des pics de diffraction des alumines eta, delta et theta, on 
peut se referer a Tarticle de B.C. Lippens, J J. Steggerda, dans Physical and Chemical aspects of 
adsorbents and catalysts, E.G. Linsen (Ed.)» Academic Press, London. 1970, p.171-21 1 . 

Pour les supports et catalyseurs selon {'invention, le diagramme de diffraction X met en 
evidence un pic large caracteristique de la presence de silice amorphe, 

10 

Par ailleurs, dans Tensemble du texte qui suit, le compose d'alumine peut contenir une fraction 
amorphe difficilement detectable par les techniques de DRX. On sous-entendra done par la suite 
que les composes d'alumine utilises ou d6crits dans le texte peuvent contenir une fraction amorphe 
ou mal cristallisee. 

15 

Les supports et catalyseurs selon invention ont ete analyses par RMN MAS du solide de 
^^Ai sur un spectrometre de la firme Bruker de type MSL 400, en sonde 4 mm. La vltesse de 
rotation des echantillons est de Tordre de 11 kHz. Potentiellement, la RMN de Taluminium permet 
de distinguer trois types d'aluminium dont les deplacements chimiques sent reportes ci-apres : 
20 Entre 100 et 40 ppm, aluminiums de type tetra-coordines, notes Al iv, 
Entre 40 et 20 ppm, aluminiums de type penta-coordines, notes Alv, 
Entre 20 et - 100 ppm, aluminiums de type hexa-coordines, not6s Alvi. 

L'atome d'aluminium est un noyau quadripolaire. Dans certaines conditions d'analyse (champs de 
radiofrequence faible : 30 kHz. angle d'impulsion faible : 7i/2 et echantillon sature en eau). la 

25 technique de RMN de rotation a Tangle magique (MAS) est une technique quantitative. La 
decomposition des spectres RMN MAS permet d'acceder directement a la quantite des differentes 
especes. Le spectre est cale en depiacement chimique par rapport a une solution 1M de nitrate 
d'alumlnium. Le signal d'aluminium est a zero ppm. Nous avons choisi d'integrer les signaux entre 
100 et 20 ppm pour les Al iv et Alv, ce qui correspond a I'aire 1 , et entre 20 et -100 ppm pour Alvi, 

30 ce qui correspond a Taire 2. Dans Texpose qui suit de Tinvention. on entend par proportion des Alvi 
octaedriques le rapport suivant: aire 2/ (aire 1 + aire 2). 

Une methode de caracterisation des supports et catalyseurs selon I'invention pouvant etre 
utilisee est la microscople electronique par transmission (MET). Pour cela on utilise un microscope 
35 Electronique (du type Jeol 2010 ou Philips Tecnai20F §ventuellement avec balayage) equips d'un 
spectrometre a dispersion d'energle (EDS) pour I'analyse des rayons X (par exemple un Tracer ou 
un Edax). Le detecteur EDS doit permettre la detection des elements legers. L'association de ces 
deux outils, MET et EDS, permet de combiner Timagerie et I'analyse chimique locale avec une 
bonne resolution spatiale. 
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Pour ce type d'analyse, les echantillons sont finement broyes a sec dans un mortier ; la poudre est 
ensuite incluse dans de ia reslne pour realiser des coupes ultrafines d'epaisseur 70 nm environ, 
Ces coupes sont recueillies sur des grilles de Cu recouvertes d'un film de carbone amorphe a trous 
servant de support, Elles sont ensuite introduites dans le microscope pour observation et analyse 
sous vide secondaire. En imagerie, on distingue alors aisement les zones d'echantillon des zones 
de reslne. On procdde ensuite a un certain nombre d'analyses, 10 au minimum, de preference 
comprises entre 15 et 30, sur differentes zones de I'echantillon industriel. La taille du faisceau 
electronique pour Tanalyse des zones (determinant approximativement la taille des zones 
analysees) est de 50 nm de diametre au maximum, de preference de 20 nm, de manifere encore 
plus prefer6e 10, 5, 2 ou 1nm de diametre. En mode balaye, la zone analysee sera fonction de la 
taille de la zone baiay§e et non plus de la taille du faisceau generalement reduit. 
Le traitement semi quantitatif des spectres X recueiliis a Taide du spectrometre EDS permet 
d'obtenir la concentration relative de Al et de Si (en % atomique) et le rapport Sl/Al pour chacune 
des zones analysees. On peut alors calculer la moyenne Sl/Alpp et Tecart type o de cet ensemble 

de mesures. Dans les exemples non limitatifs de I'expose qui suit de ('invention, la sonde de 50 nm 
est la sonde utilisee pour caracteriser les supports et catalyseurs selon Tinvention sauf mention 
contraire. 

Plus pr6cisement, I'invention concerne un catalyseur comprenant au moins un element hydro- 
deshydrogenant choisi dans le groupe forme par les elements du groupe VIB et du groupe VIII de 
la classification periodique et un support non zeolitique a base de silice - alumine contenant une 
quantity superleure Si 5% poids et inferieure ou egale a 95% poids de silice (SiOg), ledit catalyseur 
presentant les caracteristiques suivantes : 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, 
un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g, 

un volume poreux total, mesur^ par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface specif ique BET comprise entre 100 et 550 m^/g , 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 160 A inferieur ^ 0,1 ml/g, 

- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diamdtre 

superieurs a 200 A Inferieur a 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0,01 mi/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies princlpales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines 
alpha, rho. chi. eta, gamma, kappa, theta et delta. 
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Plus precisement, I'invention concerne un support non zeolitique a base de silice - alumine 
contenant une quantite superieure a 5% poids et inferieure ou egale a 95% polds de silice (Si02) 
caracterise par: 

5 - un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, 

un volume poreux total, nrtesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0.1 ml/g et 0,6 
ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0»1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface specifique BET comprise entre 1 00 et 550 m^/g , 
10 - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs & 140 A inferieur a 0,1 ml/g , 
- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 1 60 A inferieur a 0.1 ml/g. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
1 5 superieurs a 200 A inf6rieur k 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0.01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
molns une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines rho, 
20 chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

Un catalyseur contenant le support precedent est egalement compris dans i'invention. 

Uinvention concerne egalement un precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion, et un 

precede d'hydrotraitement de charges hydrocarbonees avec lesdits catalyseurs. 

25 

La presente invention concerne un catalyseur d'hydrocraquage qui comporte : 

un support non zeolitique a base de silice - alumine (c'est-a-dire comprenant silice et alumine) 
de teneur massique en silice (Si02) superieure a 5% poids et inferieure ou 6gale k 95% poids, 
30 de preference comprise entre 10 et 80% poids, de maniere preferee une teneur en silice 

superieure a 20% polds et inferieure a 80% poids et de maniere encore plus preferee 
superieure a 25% poids et inferieure a 75% poids, la teneur en silice est avantageusement 
comprise entre 10 et 50 % poids. 



35 



de preference une teneur en impuretes cationiques inferieure a 0,1%poids, de maniere 
preferee inferieure a 0.05% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0.025% 
poids. On entend par teneur en impuretes cationiques la teneur totale en alcalins. 
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de preference une teneur en impuretes anioniques inferieure a 1% poids, de maniere preferee 
inferieure a 0,5% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0,1% poids. 

La silice-alumine ulilis6e dans le proc6d§ selon I'invention est de preference une silice- 
alumine homogene a I'echelle du micrometre et dans laquelle la teneur en impuretes cationiques 
(par exemple Na"*^) est inferieure a 0,1%polds, de maniere preferee inferieure a 0,05% poids et de 
maniere encore plus preferee inferieure a 0,025% poids et la teneur en impuretes anioniques (par 
exemple S04^', CI ) est inferieure a 1% poids, de maniere preferee inferieure a 0,5% poids et de 
maniere encore plus preferee inferieure a 0,1% poids. 

Ainsi tout precede de synthase de silice-alumine connu de Thomme du metier conduisant a 
une silice-alumine homogene k I'echelle du micrometre et dans iequel les impuretes cationiques 
(par exemple Ha^) peuvent etre ramenees a moins de 0,1%, de maniere preferee a une teneur 
inferieure a 0,05% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0.025% poids et dans 
Iequel les impuretes anioniques (par exemple SO/\ CI") peuvent etre ramen6es a moins de 1% et 
de maniere plus pref6r6e k une teneur inferieure a 0,05% poids convient pour preparer les 
supports objet de Tinvention. 

au moins un element hydro-deshydrog§nant choisi dans le groupe forme par les elements du 
groupe VIB et du groupe VIII de la classification periodique, 

de preference une teneur massique en metal(aux) du groupe VIB, sous forme metallique ou 
sous forme oxyde comprise entre 1 et 50 % en poids, de maniere preferee entre 1 ,5 et 35 %, 
et de manl6re encore plus preferee entre 1 ,5 et 30%. 

de preference une teneur massique en metaux du groupe VIII, sous forme metallique ou sous 
forme oxyde comprise entre 0,1 et 30 % en poids, de maniere preferee entre 0,2 et 25 % et de 
maniere encore plus preferee entre 0,2 et 20%, 

eventueilement au moins un element dopant depose sur le catalyseur et choisi dans le groupe 
forme par le phosphore, le bore et le silicium. Les teneurs massiques en bore, silicium, 
phosphore sous forme d'oxydes, sont comprises entre 0,1 et 15%, de preference entre 0,1 et 
10%, et encore plus avantageusement entre 0,1 et 5% poids. On entend par element dopant 
un element inlroduit apres ia preparation du support siiico-aluminique decrit prec6demment, 

eventueilement au moins un element du groupe VIIB (manganese par exemple et de 
preference), et une teneur ponderale comprise entre 0 et 20%, de preference entre 0 et 10 % 
du compost sous forme oxyde ou metal. 
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eventuellement au moins un element du groupe VB (niobium par example et de preference), et 
une teneur ponderais comprise entre 0 et 40%, de preference entre 0 et 20% du compose 
sous forme oxyde ou m^tal, 

un diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, 
de preference entre 40 et 120 A et de maniere encore plus preferee entre 50 et 100 A, 
de preference un rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre le Dmoyen - 30 A et le D^^oyen + 30 A, sur le volume poreux total egalement mesure par 
porosimetrie au mercure superieur a 0,6, de preference superieur a 0,7 et de maniere encore 
plus preferee superieur a 0,8. 

de preference un volume V3 compris dans les pores de diam6tres sup^rieurs a Dmoyen + 30 A, 
mesure par porosimetrie au mercure, inferleur k 0,1 ml/g, de maniere pref6ree inferieur a 0,06 
ml/g et de maniere encore plus pr6f6r§e inferieur a 0,04 ml/g. 

de preference un rapport entre le volume V5 compris entre le Dmoyen - 15 A et le Dmoyen + 15 A 
mesure par porosimetrie au mercure, et le volume V2 compris entre le Dmoyen - 30 A et le 
Dmoyen + 30 A, mesure par porosimetrie au mercure, superieur a 0,6. de maniere prefer6e 
superieur a 0,7 et de maniere encore plus preferee superieur a 0,8. 

de preference un volume V6 compris dans les pores de diametres superleurs a Dmoyen + 15 A, 
mesure par porosimetrie au mercure, inferieur k 0,2 ml/g, de maniere preferee inferieur a 0,1 
ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur a 0,05 ml/g. 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g, de maniere preferee compris entre 0,20 et 0,50 mi/g et de maniere encore plus preferee 
superieur a 0,20 ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, de 
preference compris entre 0,20 et 0,50 ml/g, 

une surface specif ique BET comprise entre 100 et 550 mVg , de preference comprise entre 
150 et 500 m^/g, 

- de preference une surface adsorption telle que le rapport entre la surface adsorption et la 
surface BET soit superieur k 0,5, de maniere preferee superieur a 0,65 et de maniere plus 
preferee superieur a 0.8. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 140 A inferieur a 0,1 ml/g , de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,03 ml/g. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g. 
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- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A inferieur a 0.1 ml/g, de preference inferieur a 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,025 ml/g . 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0,01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprises dans le groupe compose par les alumines rho, 
chi, kappa, eta, gamma, tli§ta et delta et de maniere prefer6e caracteris^ en ce quMI contient 
au moins les raies principales caracteristiques d'au moins une des alumines de transition 
compris dans le groupe compos6 par I'alumine gamma, eta, theta et delta, et de maniere plus 
preferee caracterise en ce qu'il contient au moins les raies principales caracteristiques de 
Talumine gamma et eta, et de maniere encore plus preferee caracterise en ce qu'il contient les 
pics & un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et ^ un d compris entre 1 ,97 A a 2,00 A . 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des supports et catalyseurs montrent deux 
massifs de pics distincts. Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm 
s'etend entre -100 et 20 ppm. La position du maximum suggere que ces especes sont 
essentiellement de type Alyi (octaedrique). Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le 
maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 et 1 10 ppm. Ce massif peut etre decompose en 
au moins deux especes. L'espece predominante de ce massif correspondrait aux atomes d'Ahv 
(tetraedrique). Pour les supports et catalyseurs de la presente invention, avantageusement, la 
proportion des Alvi octaedriques est superieure a 50%. de maniere preferee sup6rieure a 60%, et 
de maniere encore plus preferee sup6rieure a 70%. 

Dans un mode de realisation de I'invention, le catalyseur contient un support comprenant 
au moins deux zones silico-alumlniques, les dites zones ayant des rapports Si/AI inferieurs ou 
superieurs au rapport Si/AI global determine par fluorescence X. Ainsi un support ayant un rapport 
Si/AI egal a 0,5 comprend par exemple deux zones silico-aluminiques, i'une des zones a un 
rapport Si/AI determine par MET inferieur a 0,5 et I'autre zone a un rapport Si/AI determine par 
MET compris entre 0,5 et 2,5, 

Dans un autre mode de realisation de I'invention, le catalyseur contient un support 
comprenant une seule zone siiico-aluminique, ladite zone ayant un rapport Si/AI egal au rapport 
Si/AI global determine par fluorescence X et inferieur a 2,3. 

Precedes de preparation 

Les catalyseurs selon Tinvention peuvent etre prepares selon toutes les methodes bien connues de 
Thomme du metier. 
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Un procece prefere de preparation du catalyseur selon la presente invention comprend les etapes 
suivantes : 

5 Selon un mode de preparation prefere, le precurseur est obtenu par mise en forme directe de la 
sillce-alumine seule ou par mise en forme de la silice-alumine avec au moins un liant, puis sechage 
et calcination. Les elements des groupes VIB et/ou VIII, et eventuellement ceux choisis parmi ie 
phosphore, le bore, le silicium et eventuellement les elements des groupes VB, et VI IB, sont alors 
eventuellement introdults par toute methode connue de I'homme du metier, avant ou apres la mise 
10 en forme et avant ou apres la calcination du precurseur ou du catalyseur. 

L'element hydrogenant peut etre introduit a toute etape de la preparation, de preference lors du 
melange, ou de maniere tres preferee apres mise en forme. La mise en forme est suivie d'une 
calcination, l'element hydrogenant peut egalement etre introduit avant ou apres cette calcination. 

15 La preparation se termine generalement par une calcination une temperature de 250 a 600**C. 
Une autre des methodes preferees selon la presente Invention consiste a mettre en forme la silice- 
alumine sans liant apres un malaxage de cette derniere, puis passage de la pSte ainsi obtenue au 
travers d'une flliere pour former des extrudes de diametre compris entre 0,4 et 4 mm. La fonction 
hydrogenante peut etre alors introduite en partie seulement (cas, par exemple, des associations 

20 d'oxydes de metaux des groupes VIB et VIII) ou en totalite, au moment du malaxage. Elle peut 
egalement etre introduite par une ou plusieurs operations d'echange ionique sur le support calcine 
constitue d'au moins une silice-alumine, eventuellement mise en forme avec un liant, a I'alde de 
solutions contenant les sels precurseurs des metaux choisis lorsque ceux-ci appartiennent au 
groupe VI I L Elle peut aussi etre introduite par une ou plusieurs operations dimpregnation du 

25 support mis en forme et calcine, par une solution des precurseurs des oxydes des metaux des 
groupes VIII (notamment le cobalt et le nickel) lorsque les precurseurs des oxydes des metaux du 
groupe VIB (notamment le molybdene ou le tungstene) ont ete prealablement introduits au moment 
du malaxage du support. Elle peut enfin egalement etre introduite, de fagon tres preferee par une 
ou plusieurs operations d'impregnation du support calcine constitue d'au moins une silice-alumine 

30 selon Tinvention et eventuellement d'au moins un liant, par des solutions contenant les precurseurs 
des oxydes de metaux des groupes VI et/ou VIII, les precurseurs des oxydes de metaux de groupe 
VIM etant de preference introduits apres ceux du groupe VIB ou en meme temps que ces derniers. 

D'une fagon preferee, le support est impregne par une solution aqueuse. L'impregnation du support 
35 est de preference effectuee par la methode d'impregnation dite "a sec" bien connue de I'homme du 
metier. L'impregnation peut etre effectuee en une seule etape par une solution contenant 
I'ensemble des elements constitutifs du catalyseur final. 
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Le catalyseur de la presente invention peut done renfernner au nnolns un element du groupe VIII tel 
que fer. cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium ou platine. Parmi les metaux 
du groupe VII! on prefere employer un metal choisi dans le groupe forme par le fer, le cobalt, le 
nickel, le platine , le palladium et le ruthenium. Le catalyseur selon invention peut egalement 
renfermer au moins un element du groupe VIB, de preference le tungstene et le molybdene. D'une 
maniere avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-molybdene, cobalt- 
molybdene, fer-molybdene, fer-tungstene. nickel-tungstene, cobalt-tungstene. platine-palladium, 
les associations prefer6es sont : nickel-molybdfene, cobalt-molybdene, cobalt-tungstene et encore 
plus avantageusement platine-palladium et nickel-tungstene. II est 6ga!ement possible d'utiliser 
des associations de trois m6taux par exemple nickel-cobalt-molybdene, nickel-cobalt-tungstene. 
D'une manifere avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-niobium- 
molybdene, cobalt-nioblum-molybdene, fer-niobium-molybdene, nickel-niobium-tungstene, cobalt- 
niobium-tungstene, fer-niobium-tungstene, les associations preferees etant : nickel-niobium- 
molybdene, cobait-niobium-molybdene. 11 est egalement possible d'utiliser des associations de 
quatre metaux par exemple nickel-cobalt-niobium-molybdene. On peut egalement utiliser des 
associations contenant un metal noble tel que ruthenium-niobium-molybdene, ou encore 
ruthenium-nlckel-niobium-molybdene. 

Les elements suivants : bore et/ou silicium et/ou phosphore et eventuellement r(les) element(s) 
choisl(s) dans le(s) groupe(s) VI IB et VB, peuvent §tre introduits dans le catalyseur a tout niveau 
de la preparation et selon toute technique connue de I'homme du metier. 

Une methode preferee selon invention consiste a deposer le ou les elements dopants choisis, par 
exemple le couple bore-silicium, sur le precurseur calcine ou non, de preference calcine. Pour cela 
on prepare une solution aqueuse d'au moins un sel de bore tel que le biborate d'ammonium ou le 
pentaborate d'ammonium en milieu alcalin et en presence d'eau oxygenee et on precede a une 
impregnation dite a sec, dans laquelie on remplit le volume des pores du precurseur par la solution 
contenant par exemple le bore. Dans le cas ou I'on depose par exemple egalement du silicium, on 
utilisera par exemple une solution d'un compose du silicium de type silicone ou emulsion d'huile 
silicone. 

Le depot de bore et de silicium peut aussi etre realise -de maniere simultanee en utilisant par 
exemple une solution contenant un sel de bore et un compose du silicium de type silicone. Ainsi, 
par exemple dans le cas ou le precurseur est un catalyseur de type nickel-tungstene supports sur 
silice-alumine, il est possible d'impr^gner ce precurseur par de la solution aqueuse de biborate 
d'ammonium et de silicone Rhodorsil E1 P de la societe Rhodia de proceder a un sechage par 
exemple a 120*^0, puis d'impregner par une solution de fluorure d'ammonium. de proceder a un 
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s^chage par Gxemple a 120°C, et de proceder a une calcination par exemple et de fa?on prefer^e 
sous air en lit traverse, par exempie a 500**C pendant 4 heures. 

L'element dopant choisi dans le groupe fornne par le silicium, le bore et le phosphore ainsi que les 
5 elements des groupes VlfB, VB, peuvent etre introduits par une ou plusieurs operations 
d'impregnation avec exces de solution sur le precurseur calcine. 

Lorsque eventuellement au moins un element dopant, B et/ou P et/ou Si, est introduit, sa 
repartition et sa localisation peuvent etre determlnees par des techniques telles que la microsonde 
10 de Castaing (profil de repartition des divers elements), la microscopie electronique par 
transmission coupl6e k une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien encore par 
i'etablissement d'une cartographie de repartition des elements presents dans le catalyseur par 
microsonde electronique. Ces techniques permettent de mettre en evidence fa presence de ces 
elements exogenes ajoutes apres la synthase de la silice-alumine selon I'invention. 

15 

La source de bore peut etre I'acide borique, de preference I'acide orthoborique H3BO3, le biborate 
ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters boriques. Le bore peut par exemple 
etre introduit sous la forme d*un melange tfacide borique, d'eau oxygenee et un compos6 
organique basique contenant de I'azote tels que I'ammoniaque, les amines primaires et 
20 secondaires, les amines cycliques, les composes de la famllle de la pyridine et des quinoleines et 
les composes de la famiile du pyrrole. Le bore peut etre introduit par exemple par une solution 
d'acide borique dans un melange eau/alcool. 

La source de phosphore preferee est I'acide orthophosphorique H3PO4, mais ses sels et esters 
comme les phosphates d'ammonium conviennent egalemenL Le phosphore peut par exemple etre 
25 introduit sous la forme d'un melange d'acide phosphorique et un compose organique basique 
contenant de I'azote tels que Tammoniaque, les amines primaires et secondaires, les amines 
cycliques. les composes de la famiile de la pyridine et des quinoleines et les composes de la 
famiile du pyrrole. 

De nombreuses sources de silicium peuvent Stre employees. Ainsi, on peut utiliser I'orthosilicate 
30 d'ethyle Si(OEt)4, les siloxanes, les poiysiloxanes, les silicones, les emulsions de silicones, les 
silicates d'halogenures comme le fluorosilicate d'ammonium (NH4)2SiF6 ou le fluorosilicate de 
sodium Na2SIF6. L'acide silicomolybdique et ses sels, I'acide silicotungstique et ses sels peuvent 
6galement etre avantageusement employes. Le silicium peut etre ajoute par exemple par 
Impregnation de silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcool. Le silicium peut etre 
35 ajoute par exemple par impregnation d'un compose du silicium de type silicone ou Tacide silicique 
mis en suspension dans I'eau. 
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Les metaux du groupe VIB et du groupe VIII du catalyseur de la presente invention peuvent etre 
presents en totaiite ou partieHennent sous forme metallique et/ou oxyde et/ou sulfure. 
Par exennple, parmi les sources de nnolybdene et de tungstene. on peut utiliser les oxydes et 
hydroxydes, les acides nnolybdiques et tungstiques et leurs sets en particulier les sels d'ammonium 
5 tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium. le tungstate d'ammonium, 
racide phosphomolybdique. I'aclde phosphotungstique et leurs sels, Tacide sllicomolybdique, 
racide silicotungstique et leurs sels. 

Les sources d'elements du groupe VII! qui peuvent etre utilis6es sont bien connues de I'homme du 
metier. Par exemple, pour les metaux non nobles on utilisera les nitrates, les sulfates, les 
10 hydroxydes, les phosphates, les haiogenures par exemple, chlorures, bromures et fluorures, les 
carboxylates par exemple acetates et carbonates. Pour les metaux nobles on utilisera les 
haiogenures, par exemple les chlorures, les nitrates, les acides tels que Tacide chloroplatinique, les 
oxychlorures tels que I'oxychlorure ammoniacal de ruthenium. 

15 De preference, on n'ajoute pas d'halogenes autres que celui introduit a I'impregnation, cet 
halogene etant de preference le chiore. 

Caracteristiques du support 

20 

Le catalyseur ainsi obtenu est prepare, par toute technique connue de I'homme du metier, a partir 
d'un support dont les caracteristiques sont les suivantes : 

- la teneur massique en silice (Si02) est superieure k 5% poids et inf6rieure ou egale a 95% poids 
25 de silice (SiOg), de preference comprise entre 10 et 80% poids, de maniere preferee une teneur en 
silice superieure a 20% poids et inf6rieure a 80% poids et de maniere encore plus preferee 
superieure a 25% poids et inferleure a 75% poids, la teneur en silice est avantageusement 
comprise entre 10 et 50 % poids, 

30 • de preference la teneur en impuretds cationiques est inf^rieure k 0,1%poids, de maniere 
preferee inferieure a 0.05% poids et de maniere encore plus preferee inferleure a 0,025% poids. 
On entend par teneur en impuretes cationiques la teneur totale en alcalins. 

de preference la teneur en impuretes anioniques est inferieure a 1% poids, de maniere 
35 preferee inferieure a 0,5% poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 0,1 % poids. 

le diametre moyen poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris entre 20 et 140 
A, de preference entre 40 et 120 A et de maniere encore plus preferee entre 50 et 100 A, 
de pr6ference le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
entre le Dmoyen - 30 A et le Dmoyen + 30 A sur le volume poreux total egalement mesure par 
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porosimetrie au mercure. est superieur a 0,6, de maniere plus preferee superieur a 0.7 et de 
mani§re encore plus preferee superieur a 0,8. 

de preference le volume V3 compris dans les pores de diametres superieurs a Dn^oyen + 30 A, 
mesure par porosimetrie au mercure, est inferieur a 0.1 mi/g, de maniere preferee inferieur a 
0.06 ml/g et de maniere encore plus preferee inferieur k 0,04 ml/g. 

de preference le rapport entre le volume V5, mesure par porosimetrie au mercure. compris 
entre le D^oyen - 15 Aet le D^oyen + 15 A sur le volume V2. mesur6 par porosimetrie au 
mercure. compris entre le D^oyen - 30 A et le D^^en + 30 A est superieur h 0,6. de maniere plus 
preferee superieur a 0.7 et de maniere encore plus pref§ree sup6rieur a 0,8. 
de preference le volume V6. compris dans les pores de diamdtres sup6rieurs a D„^yer> + 15 A 
et mesure par porosimetrie au mercure est inferieur & 0,2 ml/g, de maniere preferee inferieur k 
0.1 ml/g et de manifere encore plus pr6feree Inferieur a 0.05 ml/g. 

le volume poreux total, mesure par porosim6trie au mercure. est compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g. de manifere pr6fer6e compris entre 0.20 et 0.50 ml/g et de maniere encore plus pr6fer6e 
superieur & 0,20 ml/g, 

le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est compris entre 0.1 ml/g et 0.6 ml/g. 
de preference compris entre 0.20 et 0,50 ml/g, 

la surface specifique BET est comprise entre 100 et 550 m"/g . de preference comprise entre 
150et500 m^/g, 

de preference la surface adsorption est telle que le rapport entre la surface adsorption et la 
surface BET soit superieur a 0,5, de maniere plus preferee superieur a 0,65 et de maniere 
encore plus preferee superieur a 0,8. 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 140 A est inferieur a 0,1 ml/g , de preference inferieur & 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur a 0,03 ml/g. 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 160 A est inferieur a 0,1 ml/g de preference inferieur & 0,05 ml/g et de maniere 
encore plus preferee inferieur k 0,025 ml/g. 

le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur a 200 A est inf6rieur k 0.1 ml/g. de preference inferieur k 0.05 ml/g et de maniere 
encore plus preteree inferieur k 0,025 ml/g . 

le volume poreux. mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A est inferieur a 0,01 ml/g. 

le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines 
alpha, rho, chi, kappa, eta, gamma, theta et delta, de maniere preferee caracterise en ce qu'il 
contient au moins les raies principales caracteristiques d'au moins une des alumines de 
transition comprises dans le groupe compose par I'alumine gamma, gta, theta et delta, de 
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maniere plus preferee caracterlse en ce qu'il contient au moins les raies principales 
caracteristiques de I'alumine gamma et eta et de maniere encore plus preferee caracterise en 
ce qu'il contient les pics a un d compris entre 1.39 a 1,40 A et a un d compris entre 1,97 A a 
2,00 A . 

5 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des supports montrent deux massifs de pics 
distincts. Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 
et 20 ppm. La position du maximum suggere que ces esp6ces sent essentiellement de type Alvi 
(octaedrique). Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm 
10 s'etend entre 20 et 1 10 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece 
predominante de ce massif correspondraient aux atomes d*Aliv (tetraedrique). Pour les supports et 
catalyseurs de la presente invention, avantageusement la proportion des Alvi octaedriques est 
superieure a 50%, de maniere preferee superieure a 60%, et de maniere encore plus preferee 
superieure a 70%. 

15 

Dans un mode de realisation de I'lnvention, le support comprend au moins deux zones silico- 
aluminiques ayant des rapports Si/Ai inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine par 
fluorescence X. Un support selon la presente invention ayant un rapport Si/AI global egal a 0,5 
comprend par exemple deux zones silico-aluminlques, Tune des zones a un rapport Si/AI 
20 determine par MET inferieur a 0.5 et I'autre zone a un rapport Si/AI determine par MET compris 
entre 0,5 et 2,5. 

Dans un autre mode de realisation de invention, le support comprend une seule zone silico- 
aluminique ayant un rapport Si/AI egal au rapport Si/AI global determine par fluorescence X et 
25 inferieur a 2,3. 

Preparation du support 

Le demandeur a decouvert que les supports silico-aiuminiques obtenus a partir d'un 
30 melange a quelque etape que ce soit d'un compose d'alumine partiellement soluble en milieu acide 
avec un compose de sllice totalement soluble ou avec une combinaison totalement soluble 
d'alumine et de sllice hydratees, mise en forme suivie d'un traltement hydrothermal ou thermique 
afin de Thomogeneiser a I'echelle micrometrique, voire a Techelle nanometrique permettait 
d'obtenir un catalyseur particuli^rement actif dans les precedes d'hydrocraquage. Par partiellement 
35 soluble en milieu acide, le demandeur entend que ia mise en contact du compost d'alumine avant 
toute addition du compose de sllice totalement soluble ou de la combinaison avec une solution 
acide par exemple d'acide nitrique ou d'acide sulfurique provoque leur dissolution partielle. 
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Sources de silice 

Les composes de silice utilises selon Tinvention peuvent avoir ete choisis dans le groupe forme par 
j'acide silicique, les sols d'acide silicique. les silicates alcalins hydrosolubles, les sels cationiques 
de silicium, par exemple le metasilicate de sodium hydrate, le Ludox® sous forme ammoniacale ou 
sous forme alcaline, les silicates d'ammonium quaternaire. Le sol de silice peut etre prepare selon 
rune des methodes connues de I'homme de I'art. De maniere pr6feree, una solution d'acide 
orthosilicique decationisee est preparee a parlir d'un silicate alcalin hydrosoluble par echange 
ionique sur une resine. 

Sources de silice-alumines totalement solubles 

Les silice-alumines hydratees totalement solubles utilisees selon I'invention peuvent etre preparees 
par copr6cipitation vraie en conditions operatoires stationnaires maitrisees (pH, concentration, 
temperature, temps de sejour moyen) par reaction d'une solution basique contenant le silicium, par 
exemple sous forme de silicate de sodium, optionnellement de raluminium par exemple sous forme 
5 d'aluminate de sodium avec une solution acide contenant au moins un sel d'aluminium par 
exemple le sulfate d'aluminium. Au moins un carbonate ou encore du CO2 peut 6ventuellement 
etre rajoute au milieu reactionnel. 

Par coprecipitation vraie, le demandeur entend un proced6 par lequel au moins un 
compose d'aluminium totalement soluble en milieu basique ou acide comme d6crit ci-apr6s, au 
>0 moins un compose de silicium comme decrit ci-apr§s sont mis en contact. simultan6ment ou 
sequentiellement, en presence d'au moins un compost precipitant et/ou coprecipitant de fagon a 
obtenir une phase mixte essentiellement constituee de silice-alumine hydrat6e laquelle est 
6ventuellement homogdneisee par agitation intense, cisaillement, broyage colloidal ou encore par 
combinaison de ces operations unitaires. Par exemple. ces silices-alumines hydratees peuvent 
25 avoir ete preparees selon les enseignements des brevets americains US 2 908 635; US 3 423 332, 
US 3 433 747, US 3 451 947, US 3 629 152, US 3 650 988. 

La dissolution totale du compose de silice ou de la combinaison a ete evaluee de maniere 
approchee selon la methode suivante. Une quantite fix^e (15 g) du compose de silice ou de la 
combinaison hydratee est introdulte dans un milieu de pH preetabli. De maniere preferee, la 
30 concentration de solide rapporte par litre de suspension est 0,2 mole par litre. Le pH de la solution 
de dispersion est au moins de 12 et il peut etre obtenu par utilisation d'une source alcaline. De 
maniere preferee, il est interessant d'utiliser NaOH. Le melange est ensuite agite mecaniquement 
par un agitateur a turbine de type defloculeuse pendant 30 minutes k 800 t/min. Une fois, I'agitation 
terminee, le melange est centrifuge 10 minutes a 3000 t/min. Le gateau est separ§ du liquide 
35 surnageant. La solution a ete filtre sur un f litre de porosite 4 de diametre 19 cm. On precede 
ensuite au sechage puis a la calcination k lOOO'C des 2 fractions. Puis, on definit un rapport R 
egal en divisant la masse decantee par la masse de solide en suspension. Par totalement soluble, 
on entend un rapport R au moins superieur a 0,9. 
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Sources d'alumine 

Les composes d'alumine utilises selon I'invention sont partiellement solubles en milieu 
acide. lis sont choisis tout ou en partie dans !e groupe des composes d'alumine de formule 
generate AI2O3, nH20. On peut en particulier utiliser des composes hydrates d'alumine tels que : 

I'hydrargiilite, la gibbsite, la bayerite, la boehmite, la pseudo-boehmite et les gels d'alumine 
amorphe ou essentiellement amorphe. On peut egalement mettre en ceuvre les formes 
deshydratees de ces composes qui sont constitues d'alumines de transition et qui comportent au 
moins une des phases prises dans le groupe : rho, chi, eta, gamma, kappa, theta, et delta, qui se 
difterencient essentiellement par Porganisation de leur structure cristalline. L'alumine alpha appelee 
commun6ment corindon peut etre incorporee dans une faible proportion dans le support selon 
invention. 

Cette propriete de dissolution partielle est une propriete recherchee de rinvention, elle 
s'applique aux poudres d'alumine hydratees, aux poudres atomisees d'alumine hydratees, aux 
dispersions ou suspensions d'alumine hydratees ou a I'une quelconque de leur combinaison, avant 
une quelconque addition d'un compose contenant tout ou en partie du silicium. 

La dissolution partielle du compose d'alumine a ete evaluee de maniere approchee selon 
la methode suivante. Une quantite precise du compose d'alumine en poudre ou en suspension est 
introduite dans un milieu de pH preetabli. Le melange est ensuite agite mecaniquement. Une fois, 
I'agitation terminee. le melange est Iaiss6 sans agitation durant 24 heures. De maniere preferee, la 
concentration de solide en AI2O3 rapportee par litre de suspension est 0.5 mole par litre. Le pH de 
la solution de dispersion est de 2 et est obtenu soit par utilisation de HNO3, soit de HCl, soit de 
HCIO4. De mani6re preferee, 11 est Interessant d'utiliser HNO3. La repartition des fractions 
sedimentees et dissoutes a ete suivie par dosage de Taluminium par absorption UV. Les 
surnageants ont ete ultraf litres (membrane de polyetherssulfones, Millipore NMWL : 30 000) et 
digeres dans de I'acide concentre. La quantite d'aluminium dans le surnageant correspond au 
compose d'alumine non sedimentee et a raluminium dissous et la fraction ultrafiltree a Taluminium 
dissous uniquement. La quantite de particules sedimentees est deduite de la concentration 
theorique en aluminium dans la dispersion (en considerant que tout le solide introduit est disperse) 
et des quantites de boehmite reellement dispersees et d'aluminium en solution. 

Les precurseurs d'alumine utilises selon la presente invention se distinguent done de ceux utilises 
dans le cas des co-precipitations vraies, qui sont entierement solubles en milieu acide : sels 
cationiques d'alumine, par exempie le nitrate d'aluminium. Les m6thodes faisant partie de 
rinvention se distinguent des co-precipitations vraies car I'un des elements, en I'occurrence le 
compose d'aluminium, est partiellement soluble. 

Pour mettre en oeuvre I'alumine, tout compose d'alumine de formule generate AI2O3, nH20 peut 
§tre utilise. Sa surface specif ique est comprise entre 150 et 600 m^/g. On peut en particulier 
utiliser des composes hydrates d'alumine tels que : I'hydrargiilite. la gibbsite, la bayerite, la 
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boehmite, la pseudo-boehmite et !es gels d'alumine amorphe ou essentiellement amorphe. On 
peut egaiement mettre en oeuvre les formes deshydratees de ces composes qui sent constitues 
d'aiumines de transition et qui comportent au moins une des phases prises dans le groupe : rho, 
chi, eta, gamma, kappa, theta, delta et alpha, qui se differencient essentiellement par I'organisation 
de leur structure cristalline. Lors de traitements thermiques, ces differentes formes sont 
susceptibles d'evolution entre elles, selon une filiation complexe qui depend des conditions 
operatoires du traitement. On peut egaiement utiiiser dans des proportions mesur6es Talumine 
alpha appelee communement corindon. 

Uhydrate d'aluminium AI2O3, nHgO utilise de manlere plus preferentielle est la boehmite, la 
pseudo-boehmite et les gels d'alumine amorphe ou essentiellement amorphe. Un melange de ces 
produits sous quelque combinaison que ce soit peut etre egaiement utilise. 

La boehmite est generalement decrite comme un monohydrate d'aluminium de formule AI2O3, 
nH20 qui englobe en realite un large continuum de materiaux de degre d'hydratation et 
d'organisation variables avec des frontieres plus ou moins bien definies : ia boehmite gelatineuse 
la plus hydratee, avec n pouvant etre superieur a 2, la pseudo-boehmite ou la boehmite micro- 
cristalline avec n compris entre 1 et 2, puis la boehmite cristalline et enfin la boehmite bien 
cristalllsee en gros cristaux avec n voisin de 1 . La morphologie du monohydrate d'aluminium peut 
varier dans de larges limites entre ces deux formes extremes aciculaire ou prismatique. Tout un 
ensemble de forme variables peut etre utilise entre ces deux formes : chaTne, bateaux, plaquettes 
entrelacees. 

La preparation et/ou la mise en forme de I'hydrate d'aluminium peuvent ainsi constituer la premiere 
etape de la preparation de ces catalyseurs. De nombreux brevets relatent la preparation et/ou la 
mise en forme de supports a base d'alumine de transition issues de monohydrate d'aluminium: 
US 3 520 654 ; US 3 630 670 ; US 3 864 461 ; US 4 154 812 ; US 4 313 923 ; DE 3243193 ; 
US 4 371 513. 

Des hydrates d'aluminium relativement purs peuvent etre utilises sous forme de poudre, 
amorphes ou cristallises ou cristallises contenant une partie amorphe. Uhydrate d'aluminium peut 
egaiement etre introduit sous forme de suspensions ou dispersions aqueuses. Les suspensions ou 
dispersions aqueuses d'hydrate d'aluminium mise en oeuvre selon {'invention peuvent etre 
gelifiables ou coagulables. Les dispersions ou suspensions aqueuses peuvent egaiement etre 
obtenues ainsI qu'il est bien connu de Thomme de I'art par peptisation dans I'eau ou I'eau acidulee 
d'hydrates d'aluminium. 

La dispersion d'hydrate d'aluminium peut etre realisee par tout procede connu de j'homme 
de I'art: dans un reacteur en batch, un melangeur en continu, un malaxeur, un broyeur colloTdal. Un 
te! melange peut §tre egaiement r6alis§ dans un reacteur a ^coulement piston et, notamment dans 
un melangeur statique. On peut citer les reacteurs Lightnin. 
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En outre, on peut egalement nnettre en oeuvre comme source d'alumine une alunnlne ayant 
ete soumise au prealable a un traitennent susceptible d'am6liorer son degre de dispersion. A litre 
d'exemple, on pourra ameliorer ta dispersion de la source d'alumine par un traltement 
d'homogeneisation pr6liminaire. Par homogeneisation, on peut utiliser au moins un des traitements 
d'homogeneisation decrit dans le texte qui suit. 

Les dispersions ou suspensions aqueuses d*alumine que Ton peut mettre en oeuvre sont 
notamment les suspensions ou dispersions aqueuses de boehmites fines ou ultra-fines qui sont 
composes de particules ayant des dimensions dans le domaine colloidal. 

Les boehmites fines ou ultra-fines mises en oeuvre selon la presente invention peuvent 
notamment avoir et6 obtenues selon le brevet frangais FR - 1 261 182 et FR - 1 381 282 ou dans 
la demande de brevet europeen EP 15 196. 

On peut mettre en oeuvre egalement les suspensions ou dispersions aqueuses obtenues a 
partir de pseudo-boehmite, de gels d'alumine amorphe, de gels d'hydroxyde d'aluminium ou 
d'hydrargiilite ultra-fine, 

Le monohydrate d'aluminium peut etre achete parmi une variete de sources commerciales 
d'alumine telle que notamment les PURAL®, CATAPAL®, DISPERAL®, DISPAL® 
commercialisee par la societe SASOL ou encore HiQ® commercialisee par ALCOA, ou selon les 
methodes connues de Thomme de Tart : eile peut etre preparee par deshydratation partielle de 
trihydrate d'aluminium par des methodes conventionnelles ou elle peut §tre prepar6e par 
precipitation. Lorsque ces alumines se presentent sous forme d'un gel. elles sont peptis6es par 
I'eau ou une solution acidulee. Dans la precipitation, la source acide peut-etre par exemple choisie 
parmi au moins un des composes suivants : le chlorure d'aluminium, le sulfate d'aluminium, le 
nitrate d'aluminium. La source basique d'aluminium peut etre choisie parmi les sels basiques 
d'aluminium tels que I'aluminate de sodium et Taluminate de potassium. 

Comme agents pr6cipitants, I'hydroxyde de sodium, le carbonate de sodium, la potasse et 
I'ammoniaque peuvent etre utilises. Les agents precipitants sont choisis de telle mani^re que la 
source d'alumine selon la presente invention et ces agents soient precipites ensemble. 

Selon la nature acide ou basique du compose de depart a base d'aluminium, on precipite 
rhydrate d'aluminium a Taide d'une base ou d'un acide choisi, par exemple parmi Tacide 
chlorhydrique, I'acide sulfurique, la soude ou un compose basique ou acide de I'aluminium tel que 
cites ci-dessus. Les deux reactifs peuvent etre le sulfate d'aluminium et I'aluminate de soude. Pour 
un exemple de preparation de alpha-monohydrate d'aluminium utillsant le sulfate d'aluminium et 
I'aluminate de soude, on peut se referer notamment au brevet US 4 154 812. 

La pseudo-boehmite peut notamment avoir ete preparee selon le precede decrit dans le 
brevet americain US 3 630 670 par reaction d'une solution d'aluminate alcalin avec une solution 
d'un acide mineral. La pseudo-boehmite peut notamment avoir ete pr6par6e selon le precede 
decrit dans le brevet americain US 3 630 670 par reaction d'une solution d'aluminate alcalin avec 
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une solution d'un acide mineral. Elle peut egalement avoir eX6 preparee tel que decrit dans le 
brevet frangais FR 1 357 830. 

Les gels d'alumine amorphe peuvent notamment avoir ete prepares seion les precedes 
deorits dans I'article "Alcoa paper n°19 (1972) pages 9 a 12" et notamment par reaction 
5 d'aluminate d'acide ou d'un sel d'aluminium ou par hydrolyse d'alcoolates d'aluminium ou par 
hydrolyse de sels basiques d'aluminium. 

Les gels d'hydroxyde d'aluminium peuvent notamment etre ceux qui ont ete prepares selon 
les precedes decrits dans les brevets americalns US 3 268 295 et US 3 245 919. 

Les gels d'hydroxyde d'aluminium peuvent notamment etre ceux prepares selon les 
10 proc6d§s decrits dans le brevet WO 00/01617, par melange d'une source acide d'aluminium et 
d'une base ou d'une source basique d'aluminium et d'un acide de maniere a precipiter un 
monohydrate d'alumine, les etapes suivantes etant : 

2. murissement 

S.filtratlon 
15 4. lavage, et 

5. sechage, 

precedes caracteris6s en ce que le m6lange de I'etape une est realise sans r6tromelange. 

L'hydrargilite ultra-fine peut notamment avoir ete preparee selon le precede decrit dans le 
20 brevet US 1 371 808, par evolution a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 
60*^0 de gels d'alumine sous forme de gateau et contenant par rapport a I'alumine compte en 
molecules d'Al203 0,1 ions acides monovalents. 

On peut egalement mettre en oeuvre les suspensions ou dispersions aqueuses de 
boehmite ou de pseudo-boehmite ultra-pures preparees seion un precede dans lequel on effectue 
25 la reaction d'un aiuminate alcalin avec de Tanhydride carbonique pour former un precipite 
d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe, on s^pare le precipite obtenu par filtration puis on lave 
celui-ci (le precede est notamment decrit dans le brevet americain US 3 268 295). 

Ensuite, 

a) dans une premiere etape, on melange le precipite lave d'hydroxycarbonate d'aluminium 
30 amorphe avec une solution acide, d'une base ou d'un sel ou de leurs melanges; ce melange est 

effectue en versant la solution sur I'hydroxycarbonate, le pH du milieu ainsi constitue etant inferieur 
a11. 

b) dans une deuxieme etape, on chauffe le milieu reactionnel ainsi constitu6 a une 
temperature inferieure a 90''C pendant un temps d'au moins 5 minutes 

35 c) dans une troisieme etape, on chauffe le milieu resultant de la deuxieme etape a une 

temperature comprise entre 90^*0 et 250''C. 
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Les dispersions ou suspensions de boehmite at pseudo-boehmite obtenus selon ce 
proc§de presentent une teneur en alcalins inferieure a 0,005% exprimee sous forme de rapport 
ponderal oxyde du metal alcalln /AI2O3. 

Lorsqu'on desire fabriquer des supports de catalyseurs tres purs, on utilise de preference 
des suspensions ou dispersions de boehmites ou de pseudo-boelnmites ultra-pures qui ont ete 
obtenues selon le procede qui a et6 d6crit ci-dessus. ou les gels d'hydroxyde d'aluminium qui ont 
et6 prepares a partir de I'hydrolyse des alcoolates d'aluminium selon un procede du type decrit 
dans le brevet americain US 2 892 858. 

On decrit sommairement le procede de fabrication qui conduit a de tels gels d'hydroxyde 
d'aluminium de type boehmite obtenue comme sous-produit dans la fabrication de ralcool par 
hydrolyse d'un alcoolate ou alcoxyde d'aluminium (synthese de Ziegler). Les reactions de synthese 
d'alcools Ziegler sont decrites notamment dans le brevet americain US 2 892 858. Selon ce 
procede, on prepare tout d'abord le triethylaluminium a partir d'aluminium, d'hydrogene et 
d'ethylene. la reaction etant realisee en deux etapes avec recyclage partiel du triethylaluminium. 

On ajoute de Tethylene dans I'etape de polymerisation et on oxyde ensuite le produit 
obtenu en alcoolate d'aluminium, les alcools etant obtenus par hydrolyse. 

Les gels d'hydroxyde d'aluminium peuvent egalement etre ceux qui ont ete prepares selon 
les precedes decrits dans les brevets am6ricains US 4 676 928-A et US 6 030 599. 

Uaiumlne hydratee obtenue comme sous-produit de la reaction de Ziegler est notamment 
decrite dans un bulletin de la soci6te CONOCO du 1 9 janvier 1 971 . 

La dimension des particules d'alumine constituant la source d'alumlne peut varier dans de 
larges limites. Elle est generalement comprise entre 1 et 100 microns. 

Methodes 

Le support peut etre avantageusement prepare par I'une des methodes decrites ci-apres. 

A titre d'exemple, une m^thode de preparation d'une silice-alumlne faisant partie de 
rinvention consiste a preparer a partir d'un silicate alcalin hydrosoluble une solution d'acide 
orthosilicique (H2Si04, H2O) decationisee par echange ionlque puis a I'ajouter simultanement a un 
sel cationique d'aluminium en solution par exemple le nitrate et a de I'ammoniaque dans des 
conditions operatoires controlees ; ou encore ajouter la solution d'acide orthosilicique au sel 
cationique d'aluminium en solution et k coprecipiter la solution obtenue obtenue par de 
Tammoniaque dans des conditions operatoires controlees conduisant a un produit homogene. Get 
hydrogel de sillce-alumine est melange avec de la poudre ou une suspension d'hydrate 
d'aluminium. Apres filtration et lavage, sechage avec mise en forme puis calcination 
preferentiellement sous air, en four rotatif , a temperature elevee et pendant un temps suffisant pour 
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favorissr les interactions entre i'alumine et ia silice, generalement au moins 2 heures. un support 
repondant aux caracteristiques de Tinvention est obtenu. 

Une autre methode de preparation de silice-alunnine selon rinvention consiste a preciplter 
5 I'hydrate d'alumine comnne ci-avant, a ie filtrer et le laver puis a le melanger avec Tacide 
orthosilfcique aqueux de fa9on a obtenir une suspension, laquelie est intimement homogeneisee 
par forte agitation et cisaillement. Une turbine Ultraturrax ou encore une turbine Staro peut etre 
utilisee, ou encore un broyeur colloVdal par exemple, un broyeur coHoVdal Staro. La suspension 
homogene est alors sechee par atomisation comme ci-avant puis calcinee entre 500 et 1200^0 
10 pendant au nnoins 3 heures : un support silice-alumine utilisable dans le proced§ selon I'invention 
est obtenu. 

Une autre m6thode faisant partle de I'invention consiste a preparer comme ci-avant une 
solution decationis6e d*acide orthosilicique puis a I'ajouter simultan6ment ou consecutivement a un 

15 compose d*alumine, par exemple un hydrate d'aluminium en poudre ou en suspension acidulee. 
Afin d'augmenter le diametre des pores du support silice-alumine final, au moins un compose 
basique peut eventuellement etre rajoute au milieu reactionnel. Apres une liomogenelsation 
poussee de la suspension par agitation, ajustement eventuel par filtration de la teneur en matiere 
seche puis eventuellement re-homogeneisation, le produit est seche avec mise en forme 

20 simultanement ou consecutivement, puis calcine comme ci-avant, 

Une autre methode faisant egalement partle de I'invention consiste a preparer une 
suspension ou une dispersion aqueuse d'alumine. par exemple un monohydrate d'aluminium puis 

25 a I'ajouter simultanement ou consecutivement ^ un compose de silice, par exemple un silicate de 
sodium. Afin d'augmenter le diametre des pores du support silice-alumine final, au moins un 
compos6 basique peut 6ventuellement etre rajoute au milieu reactionnel. Le support est obtenu par 
filtration et lavage, eventuellement lavage par une solution ammoniacale pour extraire par echange 
ionique le sodium residuel, sechage avec mise en forme simultanement ou consecutivement. 

30 Apres sechage avec mise en forme puis calcination comme ci-avant, un support repondant aux 
caracteristiques de invention est obtenu. La taille des particules d'alumine utilisee est de 
preference comprise entre 1 et 100 microns pour obtenir une bonne homog^neisation du support 
silice-alumine selon I'invention. 

35 Pour augmenter le diametre des mesopores du support silice-alumine, il peut etre 

partlculierement avantageux comme nous I'enselgne le brevet amerlcain US 4 066 574 de preparer 
une suspension ou une dispersion aqueuse d'alumine, par exemple un monohydrate d'aluminium 
puis de neutraiiser par une solution basique, par exemple de Tammoniaque, puis a I'ajouter 
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simultan^ment ou consecutlvement & un compose de siiice par exemple une solution decationisee 
d'acide orthosilicique. Apres une homogeneisation poussee de la suspension par agitation intense, 
ajustement eventual par filtration de la teneur en matiere seche puis re-homogeneisation, le 
produit est sech6 avec mise en forme simultanement ou cons6cutivement, puis calcine comme 
5 ci-avant. Cette methode fait egalement partie des methodes utilisees selon ['invention. 

Dans rexpos6 des methodes pr6cit6es, on emploie homogeneisation pour decrire la 
remise en solution d'un produit contenant une fraction solide par exemple une suspension, une 
poudre, un precipite filtre, puis sa dispersion sous agitation intense. L'homogeneisation d'une 

10 dispersion est un precede bien connu de I'homme du metier. La dite-homogeneisation peut etre 
realisee par tout precede connu de rhomme de I'art: a titre d'exemple dans un reacteur en batch, 
un melangeur en continu, un malaxeur. Un tel melange peut etre realise dans un reacteur a 
ecoulement piston et, notamment dans un reacteur statique. On peut citer les reacteurs Lightnin. 
Une turbine Ultraturrax® ou encore une turbine Staro® peut etre utilisee, ou encore un broyeur 

15 colloVdal par exemple, un broyeur colloidal Staro. Les broyeurs colloVdaux commerciaux IKA(§) 
peuvent etre aussi utilises. 

Dans Tensemble des methodes precltees. il peut §tre eventuellement souhaitable d'ajouter, 
lors d'une etape quelconque de la preparation, une proportion mineure d'au moins un element 
20 stabilisant choisi dans le groupe forme par la zircone et le titane. L'element stabilisant est de 
preference ajoute sous forme d'un set soluble. 

Mise en forme des supports et catalvseurs 

25 Le support peut etre obtenu par mise en forme de la silice-alumine par toute technique 

connue de I'homme du metier. La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, par 
pastlllage, par la methode de la coagulation en goutte (oil-drop), par granulation au plateau 
tournant ou par toute autre methode bien connue de I'homme du metier. 

La mise en forme peut egalement etre realisee en presence des differents constituants du 

30 catalyseur et extrusion de la pate minerale obtenue, par pastiliage, mise en forme sous forme de 
billes au drageoir tournant ou au tambour, coagulation en goutte, oil-drop, oil-up, ou tout autre 
procede connu d'agglomeration d'une poudre contenant de Talumine et eventuellement d'autres 
ingredients choisis parmi ceux mentionnes ci-dessus. 

Les catalyseurs utilises selon invention ont la forme de spheres ou d'extrudes. II est 

35 toutefois avantageux que le catalyseur se presente sous forme d'extrudes d'un diametre compris 
entre 0,5 et 5 mm et plus particulierement entre 0,7 et 2,5 mm. Les formes sont cylindriques (qui 
peuvent etre creuses ou non), cylindriques torsades, multilobees (2, 3, 4 ou 5 lobes par exemple), 
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anneaux. La forme cyiindrique est utilisee de mani§re preferee, mais toute autre forme peut etre 
utilisee. 

Par ailleurs, ces supports mis en oeuvre selon la presente invention peuvent avoir ete 
5 traites alnsi qu'il est bien connu de I'homme de I'art par des additifs pour faciliter la mise en forme 
et/ou ameliorer les proprietes mecaniques finales des supports silico-aluminiques. A titre 
d^exemple d'additifs, on peut citer notamment la cellulose, la carboxymethyl-cellulose, la carboxy- 
ethyl-cellulose, du tall-oil, les gommes xanthaniques, des agents tensio-actifs, des agents 
flocculants comme les polyacrylamides, le noir de carbone, les amidons, Tacide stearique, Talcool 
10 polyacrylique, ralcooi polyvinylique, des biopolymeres, le glucose, les poiy6thylenes glycols, etc. 

Le reglage de la porosite caracterlstiques des supports de rinvention est opere 
partiellement lors de cette 6tape de mise en forme des particules de supports. 

La mise en forme peut etre realisee en utilisant les techniques de mise en forme des 
catalyseurs, connues de I'homme de Part, telles que par exemple: extrusion, drageification, 
15 sechage par atomlsation ou encore pastillage. 

On peut ajouter ou retirer de Teau pour ajuster la viscoslte de la pate a extruder. Cette 
etape peut etre realisee a tout stade de Tetape de malaxage. 

Pour ajuster la teneur en matiere solide de la pate a extruder afin de la rendre extrudable. 
on peut egalement ajouter un compose majorttairement solide et de preference un oxyde ou un 
20 hydrate. On utiiisera de maniere preferee un hydrate et de maniere encore plus preferee un 
hydrate d'aluminium. La perte au feu de cet hydrate sera superieure a 15%. 
La teneur en acide ajoute au malaxage avant la mise en forme est inferieure a 30%, de preference 
comprise entre 0,5 et 20% poids de la masse anhydre en silice et alumine engagee dans la 
synthese. 

25 L'extrusion peut etre realisee par n'importe quel outil conventionnel, disponible 

commercialement. La pate issue du malaxage est extrudee a travers una filiere, par exemple a 
I'aide d*un piston ou d'une mono-vis ou double vis d'extrusion. Cette etape d'extrusion peut etre 
realisee par toute methode connue de I'homme de metier. 

30 Les extrudes de support selon I'invention ont generalement une resistance a Tecrasement 

d'au moins 70 N/cm et de maniere prefer6e superieure ou egale a 100 N/cm. 

Calcination du support 

35 Le sechage est effectue par toute technique connue de Thomme du metier. 

Pour obtenir le support de la presente invention, il est preferable de calciner de preference 
en presence d'oxygene moleculaire, par exemple en effectuant un balayage d'air, a une 
temperature Inferieure ou §gale a 1100**C. Au moins une calcination peut etre effectuee apres I'une 
quelconque des etapes de la preparation. Ce traitement par exemple peut etre effectue en lit 
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traverse, en lit leche ou en atmosphere statlque. Par exennple, le four utilise peut §tre un four rotatif 
tournant ou etre un four vertical a couches traversees radiales. Les conditions de calcination: 
temperature et duree dependent principalement de la temperature maximale d'utilisation du 
catalyseur. Les conditions preferees de calcination se situant entre plus d'une heure a 200*'C a 
5 moins d'une heure a 1100*'C. La calcination peut §tre operee en presence de vapeur d'eau. La 
calcination finale peut etre eventuellement effectu6e en presence d'une vapeur acide ou basique. 
Par exemple, la calcination peut etre realisee sous pression partielle d'ammoniaque. 

Traitements oost-svnthese 

10 

Des traitements post-synthese peuvent etre effectues, de maniere a ameliorer les 
proprietes du support, notamment son homogeneite telle que definie precedemment. 

Selon rinvention, le support peut ainsi etre eventuellement soumis a un traitement 
hydrothermal en atmosphere confinee. On entend par traitement hydrothermal en atmosphere 
15 confinee un traitement par passage a Tautoclave en presence d'eau sous une temperature 
superieure a la temperature ambiante. 

Au cours de ce traitement hydrothermal, on peut traiter de differentes manidres la silice- 
alumine mise en forme. Ainsi, on peut impregner la silice alumine d'acide, prealablement & son 
passage a Tautoclave, I'autoclavage de la silice-alumine etant fait soit en phase vapeur, soit en 
20 phase liquide, cette phase vapeur ou liquide de I'autoclave pouvant etre acide ou non. Cette 
impregnation, prealable a I'autoclavage, peut etre acide ou non. Cette impr6gnation, prealable a 
I'autoclavage peut etre effectuee a sec ou par immersion de la silice-aiumine dans une solution 
aqueuse acide. Par impregnation a sec, on entend mise en contact de I'alumine avec un volume de 
solution inferieur ou egal au volume poreux total de I'alumine traitee. De preference, I'impregnation 
25 est realisee a sec. 

L'autoclave est de preference un autoclave k panier rotatif tel que celui defini dans la 
demande brevet EP-A- 0 387 109. 

La temperature pendant I'autoclavage peut etre comprise entre 100 et 250**C pendant une 
periode de temps comprise entre 30 minutes et 3 heures. 

30 

Precedes d' hvdrocraouaae 

L'invention concerne egalement les precedes d'hydrocraquage mettant en oeuvre les catalyseurs 
35 d'hydrocraquage selon invention, les dits precedes couvrant les domaines de pression et de 
conversion allant de I'hydrocraquage doux a I'hydrocraquage haute pression. On entend par 
hydrocraquage doux, un hydrocraquage conduisant k des conversions moderees, generalement 
inferieures a 40%, et fonctionnant a basse pression, generalement entre 2 MPa et 6 MPa. De 



1er depot 

26 

fapon generate, les cataiyseurs selon I'invention sont utilises pour le traitement des coupes 
hydrocarbonees. Les cataiyseurs selon Tinvention sont utilises avantageusement pour 
rhydrocraquage et/ou I'hydroconversion de coupes hydrocarbonees. 

5 Le catalyseur de la presente Invention peut etre utilise seu!, en un seui ou plusieurs lits catalytiques 
en lit fixe, dans un ou plusieurs reacteurs, dans un schema d'hydrocraquage dit en une etape, avec 
ou sans recyclage liquide de la fraction non convertie, eventuellement en association avec un 
catalyseur d'hydroraffinage situe en amont du catalyseur de la presente invention. 
Le catalyseur de la presente invention peut etre utilise seul, dans un seui ou plusieurs reacteurs en 
10 lit bouillonnant, dans un schema d'hydrocraquage dit en une etape, avec ou sans recyclage liquide 
de la fraction non convertie, eventuellement en association avec un catalyseur d'hydroraffinage 
situ6 dans un reacteur en lit fixe ou en lit bouillonnant en amont du catalyseur de la presente 
invention. 

Le lit bouillonnant s'opere avec retrait de catalyseur use et ajout journalier de catalyseur neuf afin 
1 5 de conserver une activite du catalyseur stable. 

Dans un schema d'hydrocraquage dit en deux etapes avec separation interm^diaire entre 
les deux zones reactionnelles, dans une etape donn^e, le catalyseur de la presente Invention 
peut-etre utilise dans Tun ou dans les deux reacteurs en association ou non avec un catalyseur 
20 d'hydroraffinage situe en amont du catalyseur de la presente invention. 

Precede dit en une etape 

L'hydrocraquage dit en une etape, comporte en premier lieu et de fagon generate un 
25 hydrorafflnage pousse qui a pour but de realiser une hydrod6azotation et une d6sulfuration 
poussees de la charge avant que celle-ci ne soil envoyee sur le catalyseur d'hydrocraquage 
proprement dit, en particulier dans le cas ou celui-ci comporte une zeolithe. Cet hydrorafflnage 
pousse de la charge n'entratne qu^une conversion limitee de la charge, en fractions plus legeres, 
qui reste insuffisante et doit done etre completee sur le catalyseur d'hydrocraquage plus actif. 
30 Cependant, it est a noter qu'aucune separation n'intervient entre les deux types de cataiyseurs. La 
totalite de I'effluent en sortie de reacteur est injectee sur le catalyseur d'hydrocraquage proprement 
dit et ce n'est qu'ensuite qu'une separation des prodults formes est realisee. Cette version de 
rhydrocraquage, encore appelee "Once Through", possede une variante qui presente un 
recyclage de la fraction non convertie vers le reacteur en vue d'une conversion plus poussee de la 
35 charge. 
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Mode de realisation : Procede dit en une etape en lit fixe 

Pour les catalyseurs a faible teneur en silice, les teneurs ponderales en silice du support entrant 
dans la composition du catalyseur sont comprises entre 5 et 30% et de preference entre 5 et 20%. 
Pour les catalyseurs a forte teneur en silice, les teneurs ponderales en silice du support entrant 
dans la composition du catalyseur sont comprises entre 20 et 80% et de preference entre 30 et 
60%. 

Dans le cas ou le catalyseur selon la presente Invention est utilise en amont d'un catalyseur 
z6olithique d'hydrocraquage, par exemple a base de zeolithe Y, on utilisera avantageusement un 
catalyseur pr^sentant une faible teneur ponderale en silice telle que definie precedemment. II 
pourra aussi etre avantageusement utilise en association avec un catalyseur d'hydroraffinage, ce 
dernier etant situe en amont du catalyseur de la presente invention. 

Lorsque le catalyseur selon la presente invention est utilise en amont d'un catalyseur 
d'hydrocraquage a base de sllice-alumine ou a base de zeolite, dans le meme reacteur dans des 
lits catalytiques distincts ou dans des reacteurs distincts. la conversion est g6neralement (ou de 
preference) inferieure a 50% poids et de manlere preferee inferieure a 40%. 

Mode de realisation : Procede dit en une etaoe en lit bouillonnant 

Le catalyseur selon I'invention peut etre utilise seul dans un ou plusieurs reacteurs. 

Dans le cadre d'un tel procede, on pourra utiliser avantageusement plusieurs reacteurs en serie, le 

ou les reacteurs en lit bouillonnant contenant le catalyseur selon invention etant precede d'un ou 

plusieurs reacteurs contenant au moins un catalyseur d'hydroraffinage en lit fixe ou en lit 

bouillonnant. 

Lorsque le catalyseur selon la presente invention est utilise en aval d'un catalyseur 
d'hydroraffinage, la conversion de la fraction de la charge occasionnee par ce catalyseur 
d'hydroraffinage est generalement (ou de preference) inferieure a 30% poids et de maniere 
preferee inferieure a 25%. 

Mode de realisation : Procede dit en une etape en lit fixe avec flash chaud 

Le catalyseur selon la presente invention peut aussi etre utilise dans un procede d'hydrocraquage 
dit en une etape comportant une zone d'hydroraffinage, une zone permettant I'elimination partielle 
de Tammoniac, par exemple par un flash chaud, et une zone comportant un catalyseur 
d'hydrocraquage. Ce procede d'hydrocraquage de charges hydrocarbonees en une etape pour la 
production de distillats moyens et §ventuellement de bases huiles comporte au moins une 
premiere zone reactionnelle incluant un hydroraffinage, et au moins une deuxieme zone 
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r^actionnelle, dans laquelle est opere I'hydrocraquage d'au moins une partie de I'effluent de la 
premiere zone reactionnelle. Ce precede comporte egalement une separation incomplete de 
rammoniac de I'effluent sortant de la premiere zone. Cette separation est avantageusement 
effectuee au moyen d'un flash chaud intermediaire. L'hydrooraquage opere en deuxieme zone 
reactionnelle est realise en presence d'ammoniac en quantite inferieure a la quantlte presente 
dans la charge, de preference inferieure a 1500 ppm poids, de maniere plus preferee inferieure a 
1000 ppm poids et de maniere encore plus preferee inferieure a 800 ppm poids d'azote. Le 
catalyseur de la presente invention est utilise de preference dans la zone reactionnelle 
d'hydrocraquage en association ou non avec un catalyseur d'hydroraffinage situe en amont du 
catalyseur de la presente invention. 

Le catalyseur selon rinvention peut etre utilis6 soit dans la premiere zone reactionnelle en 
pretraitement convertissant, seul ou en association avec un catalyseur d'hydroraffinage classique. 
situ6 en amont du catalyseur selon rinvention, dans un ou plusieurs lits catalytiques, dans un ou 
plusieurs reacteurs. 



Mode de realisation : Proced6 dit en deux 6tapes 

L'hydrooraquage en deux etapes, comporte une premiere etape qui a pour objectif, comme dans le 
proced6 "une etape", de realiser I'hydroraffinage de la charge, mais aussi d'atteindre une 
conversion de cette derniere de I'ordre en general de 40 k 60%. L'effluent issu de la premiere 
etape subit ensuite une separation (distillation) appelee le plus souvent separation intermediaire. 
qui a pour objectif de separer les produits de conversion de la fraction non convertie. Dans la 
deuxieme etape d'un procede d'hydrocraquage en deux etapes, seule la fraction de la charge non 
convertie lors de la premiere etape, est trait^e. Cette s6paration permet a un proced§ 
d'hydrocraquage deux 6tapes d'§tre plus selectif en distillat moyen (k6ros6ne + diesel) qu'un 
procede en une etape. En effet, la separation intermediaire des produits de conversion §vite leur 
"sur-craquage" en naphta et gaz dans la deuxieme etape sur le catalyseur d'hydrocraquage. Par 
ailleurs, 11 est k noter que la fraction non convertie de la charge trait6e dans la deuxieme etape 
contient en general de tres faibles teneurs en NHg ainsi qu'en composes azot6s organiques, en 
general moins de 20 ppm poids voire moins de 10 ppm poids. 

La m§me configuration de lits catalytiques en lit fixe ou en lit bouillonnnant peut etre utilisee dans 
la premiere etape d'un schema dit en deux etapes, que le catalyseur soit utilise seul ou en 
association avec un catalyseur d'hydroraffinage classique. 

Pour les precedes dits en une etape et pour la premiere etape des precedes d'hydrocraquage en 
deux etapes, les catalyseurs preterms selon invention sent les catalyseurs a base d'elements du 
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groupe Vill non nobles, de maniere encore plus preferee les catalyseurs a base de nickel et de 
tungstene. 

Les catalyseurs utilises dans la deuxieme etape des procedes d'hydrocraquage en deux etapes 
sont de preference les catalyseurs a base d'elements nobles du groupe VIII, de maniere encore 
5 plus preferee les catalyseurs k base de platine et/ou de palladium. 

Des charges tres variees peuvent etre traitees par les procedes d'hydrocraquage selon Tinvention 
decrits ci-dessus et generalement elles contiennent au moins 20% volume et souvent au moins 
80% volume de composes bouillant au-dessus de 340**C. 

10 

La charge peut etre par exemple des LCO (light cycle oil), des distillats atmospheriques, des 
distiilats sous vide par exemple gasoils issus de la distiilation directe du brut ou d'unites de 
conversion telles que le FCC, le coker ou la viscoreduction, ainsi que des charges provenant 
d'unites d'extraction d'aromatiques des bases d'hulle lubrifiante ou issues du deparaffinage au 

15 solvant des bases d'huile lubrifiante, ou encore des distillats provenant de procedes de 
desuifuration ou d'hydroconversion en lit fixe ou en lit bouillonnant de RAT (residus 
atmospheriques) et/ou de RSV (residus sous vide) et/ou d'huiles desasphaltees , ou encore la 
charge peut etre une huile desasphalt6e, ou encore tout melange des charges precedemment 
citees. La liste ci-dessus n'est pas limitative. Les parafflnes issues du precede Fischer-Tropsch 

20 sont exclues. En general, les charges ont un point d'ebullition T5 superieur k 340*'C, et mieux 
encore superieur a 370**C, c*est a dire que 95% des composes presents dans la charge ont un 
point d'ebullition superieur a 340°C, et mieux encore superieur a 370'*C. 

La teneur en azote des charges trait6es dans les procedes selon Tinventlon est usuellement 
25 superieure a 500 ppm, de preference comprise entre 500 et 5000 ppm poids, de maniere plus 
preferee entre 700 et 4000 ppm poids et de maniere encore plus preferee entre 1000 et 4000 ppm, 
et la teneur en soufre entre 0,01 et 5% poids, plus generalement entre 0,2 et 4%. 

Preaiablement a Tinjection de la charge, les catalyseurs utilises dans le precede selon la presente 
30 invention sont de preference soumis preaiablement a un traitement de sulfuration permettant de 
transformer, au moins en partie, les especes metalliques en sulfure avant leur mise en contact 
avec la charge k traiter. Ce traitement d'activation par sulfuration est bien connu de THomme du 
metier et peut etre effectue par toute methode deja decrite dans la litterature soit in-situ, c'est-a- 
dire dans le reacteur, soit ex-situ. 

35 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consists k chauffer en 
presence d'hydrogene sulfure (pur ou par exemple sous flux d'un melange hydrogene/hydrogene 
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sulfur6) & une temperature comprise entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 600°C. 
generalement dans une zone reactionnelle a lit traverse. 

Les conditions operatoires de I'hydrocraquage telles que temperature, pression, taux de recyclage 
5 d'hydrogene, Vitesse spatiaie horaire, pourront etre tres variables en fonction de la nature de la 
charge, de la qualite des produits desires et des installations dont dispose le raffineur. Le 
catalyseur d'hydrocraquage est mis en contact, en presence d'hydrogene, avec les charges 
decrites precedemment. a une temperature superieure a 200»C, souvent comprise entre 250 et 
480"C. avantageusement comprise entre 320 et 450°C, de preference entre 330 et 435»C, sous 
1 0 une pression sup6rieure a 1 MPa, souvent comprise entre 2 et 25 MPa. de maniere preferee entre 
3 et 20 MPa, la vitesse spatiaie etant comprise entre 0.1 et 20h-' et de preference 0,1 -6h' , de 
preference, 0,2-3h\ et la quantite d'hydrogene introduite est telle que le rapport volumique litre 
d'hydrogene / litre d'hydrocarbure soit compris entre 80 et 50001/1 et le plus souvent entre 100 et 
2000 1/1. 
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Ces conditions operatoires utilisdes dans le procede selon I'invention permettent d'atteindre des 
conversions par passe, en produits ayant des points d'ebullition inferieurs a 340°C. et mieux 
inferieurs h STCC. supdrieures a 15% et de manifere encore plus preferee comprises entre 20 et 
95%. 

Les exemples suivants illustrent la pr^sente invention sans toutefois en limiter la portee. 

Fxemple 1 : Preparation et mise en forme d'une silic e -alumine conforme a I'invention (SA1) 

25 La silice-alumine SA1 conforme a I'invention est pr§par§e h partir d'une silice-alumine 

totalement soluble obtenue par toute technique connue de I'homme du metier. ^ laquelle on ajoute 
une solution de silicate de sodium. La fa9on d'operer est la suivante : dans un premier temps une 
solution d'acide sulfurique 30% est ajout6e k une solution de silicate de sodium. La quantite 
d'HaSOA est definie de manifere k travaiiler a un taux de neutralisation fixe. L'addition se fait en 
30 deux minutes sous une agitation de 600 tours/minutes. La temperature de synthese est de 60X. 
La duree de mOrissement a ete fix^e a 30 minutes. L'agitation est maintenue a 600 tours/minutes, 
la temperature est celle de I'etape precedente. Puis, on ajoute Al2(S04)3 (500 ml), la concentration 
est fixee par la teneur en alumine desiree. Le pH n'est pas regule et est fixe par la teneur en 
alumine desiree. L'ajout se fait en 10 minutes. L'agitation est toujours fixee a 600 tours/minute, la 
35 temperature est la meme que celle des etapes precedentes. Puis, on ajoute I'ammoniaque. Le gel 
obtenu est filtr6 par deplacement Le lavage se fait a I'eau a 60°C, 3 kg d'eau par kg de solide 
contenu dans le gel. Puis un echange au nitrate d'ammonium NH4N03(138,5 g/l) k BO'C et 1,5 I par 
kg de solide contenu dans le gel est effectue. Enfin. un lavage suppl6mentaire k I'eau a 60'C est 
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fait par deplacement, 3 kg d'eau par kg de solide contenu dans le gel. Le gel issu de cette etape 
est melange avec de la poudre de boehmite Rural de fa$on a ce que la composition finale du 
support mixte en produit anhydre soit. a ce stade de la synthase, 6gale a 50% Al2O3-50% SiOa- Le 
malaxage se fait sur un malaxeur bras en Z. L'extrusion est realisee par passage de la pate au 
5 travers d'une filiere munle d'orifices de diametre 1,4 mm. Les extrudes ainsi obtenus sont seches a 
150°C, calcines a SSO'^C, puis calcines & 700°C en presence de vapeur d'eau. 
Les caracteristiques du support sont les suivantes : 
La composition du support est 50.1 2 % AI2O3- 49,88 % SiOg. 
La surface BET est de 254 mVg. 
10 Le volume poreux total, mesur6 par adsorption d'azote, est de 0.43 ml/g. 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 65 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 

A et le Drrioyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,91 . 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
1 5 superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,03 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a D^oyen + 15 A est de 0,047 ml/g, 

Le rapport entre ia surface adsorption et la surface BET est de 0,76. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
20 superieurs a 140 A est de 0,01 5 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 1 60 A est de 0,01 3 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diamfetre 

superieurs a 200 A est 0,01 1 ml/g, 
25 Le volume poreux, mesur6 par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient les rales principales caracteristiques de I'alumine gamma 
et notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

30 La teneur en sodium atomique est de 310 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 1600 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum r^sonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
35 Un deuxieme type d'aluminium mlnoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes, L'espece predominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d'AI,v (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 
est de 67%. 
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Le catalyseur contlent deux zones silico-aluminlques, les dites zones ayant des rapports Si/Al 
inferieurs ou superieurs au rapport Si/A! global determine par fluorescence X. L'une des zones a 
un rapport Si/Al determine par MET de 0,7 et Tautre zone a un rapport Si/Al determine par MET de 
0,98. 

Exempie 2 : Preparation d'une silice-aiumine conforme a {'inv ention (SA2) 

Le support SA2 est prepare a partir du support SA1 sous formes d'extrudes seches et calcines par 
impregnation de TEOS (tetraethoxysllane) selon la m6thode decrlte par B.Beguin, E.Garbowski. 
M.Primet dans "Journal of Catalysis", page 595. volume 127, 1991. Puis, les extrudes impregnes 
sent seches a 120''C pendant 15 h, calcines a SSO'^C sous un courant d'air sec pendant 2 h puis 
calcines a 700*^0 en presence de vapeur d'eau. 
L'echantillon ainsi obtenu est nomme SA2. 

Les extrudes ainsi obtenus sont seches a ISC'C, puis caicin6s a 550°C, 
Les caracteristiques du support SA2 sont les suivantes : 
La composition du support est 47,7 % AI2O3- 52,3 % Si02. 
La surface BET est de 282 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,41 ml/g 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 59 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 

A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,90. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a D^oyen + 30 A est de 0,035 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosim6trie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 15 A est de 0,04 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,75. 

Le volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 140 A est de 0,01 1 ml/g. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs ^ 160 A est de 0,01 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A est de 0,009 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contlent les rales principales caracteristiques de I'alumine gamma 
et notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

La teneur en sodium atomique est de 300 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 1500 
ppm. 
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Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont !e maximum resonne vers 10 ppm s*6tend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces esp^ces sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont ie maximum resonne vers 60 ppm et qui s'etend 
5 entre 20 et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece 
predominante de ce massif correspondrait aux atomes d'Aljv (tetra6drique). La proportion des Alyi 
octaedriques est de 67%. 

Le catalyseur contient deux zones sillco-aluminiques, les dites zones ayant des rapports Si/AI 
inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine par fluorescence X. L'une des zones a 
10 un rapport Si/AI determine par MET de 0,72 et Tautre zone a un rapport Si/A! determine par MET 
de 0,99. 

Exemple 3 : Preparation et mise en forme d'une silice-alumine conforme a rinvention {SA3) 

On prepare un hydrate d'alumine selon les enseignements du brevet US 3 124 418. Apres 

15 filtration, le precipite fraTchement prepare est melange avec une solution d'acide silicique prepare 
par echange sur resine decationisante. Les proportions des deux solutions sont ajustees de 
maniere a attelndre une composition de 70 % AI2O3- 30 % SiOa sur le support final. Ce melange 
est rapidement homogeneis§ dans un broyeur colloi'dal commercial en presence d'acide nitrique de 
fagon que la teneur en acide nitrique de la suspension en sortie de broyeur soit de 8% rapportee 

20 au solide mixte silice-alumine. Puis, la suspension est sechee classiquement dans un atomiseur de 
maniere conventionnelle de 300*^0 a 60°C. La poudre ainsi preparee est mise en forme dans un 
bras en Z en presence de 8% d'acide nitrique par rapport au produit anhydre. L'extrusion est 
realis6e par passage de la pate au travers d'une filiere munie d'orifices de diametre 1 ,4 mm. Les 
extrudes ainsi obtenus sont seches a 150**C, puis calcines a SSO^'C, puis calcines a 750**C en 

25 presence de vapeur d'eau. 

Les caracteristiques du support SA3 sont les suivantes : 

La composition du support en silice-alumine est de 69,5% AI2O3 et de 30,5% SiOa. 
La surface BET est de 250 m^/g, 
30 Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,45 ml/g. 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 70 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 

A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,9. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
35 superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,021 ml/g. 

Le volume Ve, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a Dmoyen + 15 A est de 0,035 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,82. 
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Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 1 40 A est de 0,01 5 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 160 A est de 0,01 ml/g, 
5 Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A est 0,007ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

sup6rieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient les raies principales caracteristiques de Talumine gamma 
10 et notarnment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

La teneur en sodium atomique est de 250 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 2000 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 

15 Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces esp§ces sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont !e maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au molns deux especes. L'espece predominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d'Ahv (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 

20 est de 69%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport Si/AI determine par 
microsonde en MET de 0,37. 

Exemple 4 : Preparation d'une silice-alumine conforme a Tinvention (SA4) 
25 Le support SA4 est prepare a partir du support SA3, sous forme d'extrudes seches et calcines, par 

impregnation de TEOS (tetraethoxysilane) selon la methode decrite par B.Beguin, E.Garbowski, 

M.Primet dans "Journal of Catalysis", page 595, volume 127, 1991. Puis, les extrudes impregnes 

sont seches k 120°C pendant 15 h et calcines a 530°C sous un courant d'air sec pendant 2 h. puis 

a 700°C. Uechantillon ainsi obtenu est nomme SA4. 
30 Les caracteristiques du support SA4 sont les suivantes : 

La composition du support en silice-alumine est 67,5% AI2O3 et de 33,5% SiOa- 

La surface BET est de 280 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote. est de 0,43 ml/g 
Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 73 A. 
35 Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 
A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,85. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,01 9 ml/g. 
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Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a D^pyen + 1 5 A est de 0,032 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,8. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
5 superieurs a 1 40 A est de 0,01 3 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 1 60 A est de 0,009 ml/g, 
Le volume poreux, mesur6 par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A est de 0,006ml/g, 
10 Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient les rales principales caracteristiques de I'aiumine gamma 
et notamment 11 contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

15 La teneur en sodium atomique est de 240 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 1950 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
20 Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'esp^ce pr^dominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). La proportion des Aivi octaedriques 
est de 69%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport Si/AI determine par 
25 microsonde en MET de 0,37. 

Exemple 5 : Preparation et mise en forme d'une siiice-alumlne conforme a ('invention (SA5) 

La poudre d'hydroxyde d'aluminium a ete prepar^e salon le procede decrit dans le brevet WO 

00/01617. La taille des particules moyenne des particules d'hydroxyde d'aluminium mesuree par 

30 granulometrie laser est de 40 microns. Cette poudre est melangee a un sol de silice prepare par 
echange sur resine decationisante, puis fiitre sur resine de porosite 2. Les concentrations en sol 
de silice et en poudre d'hydroxyde d'aluminium sont ajustees de maniere a obtenir une composition 
finale de 60% AlaOset de40% SiOa- La mise en forme est realisee en presence de 15 % d'acide 
nitrique par rapport au produit anhydre. Le malaxage se fait sur un malaxeur bras en Z. L'extrusion 

35 est realisee par passage de la pate au travers d'une filiere munie d'orifices de diametre 1,4 mm. 
Les extrudes ainsi obtenus sont s^ches a 150'*C, puis calcines a 550**C, puis calcines a 750*^0 en 
presence de vapeur d'eau. 

Les caracteristiques du support sont les suivantes : 
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La composition du support en silice-alumine est ds 59,7% AI2O3 et de 40,3% SiOg. 
La surface BET est de 248 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,46 mf/g 
Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 69 A. 
5 Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 
A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,9. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre superieur 
a Dmoyen + 30 A est de 0,022 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre superieur 
1 0 a Dmoyen + 15 A est de 0.031 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,83. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieur & 140 A est de 0,012 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
1 5 superieur a 1 60 A est de 0,0105 ml/g. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure. compris dans les pores de diametre 
superieur a 200 A est de 0,065 mi/g. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 
superieur a 500 A est de 0,001 ml/g, 
20 Le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques gamma et il 

contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 2,00 A . 

Le diagramme de diffraction X contient les rales principales caracteristiques de Talumine gamma 

et notamment ii contient les pics a un d compris entre 1,39 a 1,40 A et a un d compris entre 1,97 A 

k 2,00 A . 

25 La teneur en sodium atomique est de 200 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 800 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^AI des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'alumlnium dont le maximum r^sonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
30 Un deuxieme type d'alumlnium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm et qui s'etend 
entre 20 et 100 ppm. Ce massif peut §tre decompose en au moins deux esp6ces. Uespece 
predominante de ce massif correspondrait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). La proportion des AIvi 
octaedriques est de 70%. 

Le catalyseur contient deux zones silico-aluminlques, les dites zones ayant des rapports Si/AI 
35 inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine par fluorescence X. L'une des zones a 
un rapport Si/AI determine par MET de 0.22 et Tautre zone a un rapport Si/AI determine par MET 
de 0,85 . 
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Exemple 6 : Preparation d'une sHice-aiumine conforme a I'invention (SA6) 

Le support SA6 est prepare a partir du support SA5. sous forme d'extrudes seches et calcines. 
Apres refroidissement, I'echantillon SA5 est mis au contact d*une solution ethanolique 
d'orthosllicate de tetraethyle Si(OC2H5)4. Cette mise en contact est realisee a temperature 

ambiante pendant 2 h sous agitation. Le solvant est ensuite evapore sous pression reduite. Puis, 
les extrudes impr6gnes sent seches k 120°C pendant 15 h et calcines a SSO^'C sous un courant 
d'air sec pendant 2 h, puis calcines a 700''C en presence de vapeur d'eau. 
L'echantillon ainsi obtenu est nomme SA6. 

Les extrudes ainsi obtenus sont seches a 150°C, calcines a 550**C, 
Les caracteristiques du support sont les suivantes : 

La composition du support en silice et alumine est de 56,38% AI2O3 et de 43,62% SiOa 
La surface BET est de 280 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,405 ml/g 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 60 A, 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 

A et le D^oyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,9. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,02 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a Dmoyen + 1 5 A est de 0,027 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,8. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs & 1 40 A est de 0,01 1 ml/g, 

Le volume poreux, mesur6 par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 160 A est de 0,01 ml/g, 
Le volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A est de 0,006 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques gamma et il 
contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 2,00 A . 
Le diagramme de diffraction X contient les raies principales caracteristiques de Talumine gamma 
et notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

La teneur en sodium atomique est de 200 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 800 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
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La position du maximum suggere que ces especes sont essentieilement de type Alvi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'espece predominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d*AI,v (tetraedrique). La proportion des Alyi octaedriques 
5 est de 70%. 

Le catalyseur contient deux zones silico-aluminiques, les dites zones ayant des rapports Si/AI 
inferleurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine par fluorescence X. L*une des zones a 
un rapport Si/AI determine par MET de 0.23 et I'autre zone a un rapport Si/AI determine par MET 
de 0,86. 

10 

Example 7 : Preparation et mise en forme d'une silice-alumine conforme a rinvention (SA7) 
Le support SA7 est obtenu de la manifere suivante. 

Les gels de silice-alumine sont prepares en m6langeant du silicate de soude et de I'eau, en 
envoyant ce melange sur una resine echangeuse d'ion. On ajoute une solution d'hexahydrate de 

15 chlorure d'aluminium dans Teau au so! de silice decationlse. Afin d'obtenir un gel, on ajoute de 
I'ammoniaque, on filtre ensuite le precipite et on effectue un lavage avec une solution d'eau et 
d'ammoniaque concentree jusqu'a que la conductivite de I'eau de lavage soit constante. Le gel issu 
de cette etape est melange avec de la poudre de boehmite Purai de fagon a ce que la composition 
finale du support mixte en produit anhydre soit, a ce stade de la synthese, egale a 60% Al2O3-40% 

20 SiOa. Cette suspension est passee dans un broyeur colloTdal en presence d'acide nitrique. La 
teneur en acide nitrique rajoute est ajustee de manlere que le pourcentage en sortie de broyeur 
d'acide nitrique soit de 8% rapporte a la masse d'oxyde mixte solide. Ce melange est ensuite filtre 
afin de diminuer la quantite d'eau du gateau mixte. Puis, le gateau est malaxe en presence de 1 0% 
d'acide nitrique puis extrude. Le malaxage se fait sur un malaxeur bras en Z. L'extrusion est 

25 r§allsee par passage de la pate au travers d'une fili^re munle d'orifices de diametre 1,4 mm. Les 
extrudes ainsi obtenus sont seches h 150°C, puis calcines a 550°G, puis calcines a 700°C en 
presence de vapeur d'eau. 

Les caracteristiques du support SA7 sont les suivantes : 

La composition du support en silice-alumine est 60,7% AI2O3 et de 39,3% SiOa- 
30 La surface BET est de 258 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,47 ml/g 

Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrle au mercure, est de 69 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le D^oyen - 30 

A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,89. 
35 Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,032 ml/g. 

Le volume V6, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 15 A est de 0.041 ml/g, 
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Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,83. 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 140 A est de 0,012 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosim6trie au mercure, compris dans les pores de diametre 
5 superieurs a 1 60 A est de 0,0082 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosim§trie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A est de 0,0063 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
10 Le diagramme de diffraction X contient au moins les raies principales caracteristiques gamma et il 
contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A a 2,00 A . 
Le diagramme de diffraction X contient les raies principales caracteristiques de Talumine gamma 
et notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A . 

15 La teneur en sodium atomique est de 200 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomique est de 
800 ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum r^sonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
20 Un deuxieme type d'aluminium mlnorltaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut etre decompose en au moins deux especes. L'esp^ce predominate 
de ce massif correspondrait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 
est de 70%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport SI/AI determine par 
25 microsonde en MET de 0,63. 

Exemple 8 : Preparation d'une silice-alumine conforme a Tinvention (SA8) 

Le support SAB est prepare a partir du support SA7 sous formes d'extrudes seches et calcines. 
30 Apres refroidissement, Techantiilon SA7 est mis au contact d'une solution ethanolique 
d'orthosllicate de tetraethyle Si(OC2H5)4, Cette mise en contact est realisee a temperature 

ambiante pendant 2 h sous agitation. Le solvant est ensuite evapore sous pression reduite. Puis, 
les extrudes impregnes sont seches a 120°C pendant 15 h et calcines a SSO'^C sous un courant 
d'air sec pendant 2 h. L'echantillon ainsi obtenu est nomme SA8. 
35 Les caracteristiques du support SA8 sont les suivantes : 

La composition du support en silice-alumlne est 57,3% AI2O3 et de 42,7% SiOa. 
La surface BET est de 278 m^/g. 

Le volume poreux total, mesure par adsorption d'azote, est de 0,455 ml/g 
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Le diametre poreux moyen, mesure par porosimetrie au mercure, est de 64 A. 

Le rapport entre le volume V2, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 

A et le Dmoyen + 30 A sur le volume mercure total est de 0,87. 

Le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans las pores de diametres 
superieurs a Dmoyen + 30 A est de 0,03 ml/g. 

Le volume V6, mesur6 par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametres 

superieurs a Dmoyen + 15 A est de 0,037 ml/g, 

Le rapport entre la surface adsorption et la surface BET est de 0,80. 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 140 A est de 0,01 1 ml/g, 

Le volume poreux, mesure par porosim6trie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 1 60 A est de 0,007 ml/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 

superieurs a 200 A est 0,005 mt/g, 
Le volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, est compris dans les pores de diametre 

superieurs a 500 A est de 0,001 ml/g, 
Le diagramme de diffraction X contient les raies principales caracteristiques de Talumine gamma 
et notamment il contient les pics a un d compris entre 1 ,39 a 1 ,40 A et a un d compris entre 1 ,97 A 
a 2,00 A. 

La teneur en sodium atomique est de 200 +/- 20 ppm. La teneur en soufre atomlque est de 800 
ppm. 

Les spectres RMN MAS du solide de ^^Al des catalyseurs montrent deux massifs de pics distincts. 
Un premier type d'aluminium dont le maximum resonne vers 10 ppm s'etend entre -100 et 20 ppm. 
La position du maximum suggere que ces especes sont essentiellement de type Alvi (octaedrique). 
Un deuxieme type d'aluminium minoritaire dont le maximum resonne vers 60 ppm s'etend entre 20 
et 100 ppm. Ce massif peut §tre decompose en au moins deux especes. L'espece predominante 
de ce massif correspondrait aux atomes d'Aliv (tetraedrique). La proportion des Alvi octaedriques 
est de 70%. 

Le catalyseur contient une seule zone silico-aluminique avec un rapport Si/AI determine par 
microsonde en MET de 0,65. 

Exemple 9 : Preparation des catalvseurs d'hvdrocraquaqe selon Tinvention (C1 a C9) 

Les catalyseurs C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 et C8 sont obtenus par impregnation a sec d'une 
solution aqueuse renfermant des sels de tungstene et de nickel, respectivement, des supports 
SA1, SA2, SA3, SA4, SA5, SAB, SA7 et SA8, sous forme d'extrudes et dont les preparations ont 
ete respectivement decrites dans les exemples 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8. Le sel de tungstene est le 
metatungstate d'ammonium (NH4)6H2Wi2O40*4H2O et celui de nickel est le nitrate de nickel 
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Ni(N03)2*6H20. Apres maturation a temperature ambiante dans una atmosphere saturee en eau, 
les extrudes impregnes sont seches a 120^*0 pendant une nuit puis calcines a SOO^'C sous air sec. 

Les teneurs ponderales finales en WO3 et NiO des catalyseurs sont reporlees dans le tableau 1 ci- 
5 dessous. 



Tableau 1 : Teneurs ponderales en WO3 et NiO des catalyseurs CI a C8 





C1 


C2 


C3 


C4 


C5 


C6 


C7 


C8 


NiO (% poids) 


3,6 


3,3 


3,5 


3.4 


3.5 


3.5 


3.4 


3,2 


WO3 (% poids) 


24.7 


24,8 


24,3 


24,6 


24,5 


24,9 


24.3 


24,4 



Le catalyseur C9 est obtenu par impregnation a sec du support SA5 (sous forme d'extrudes), 
10 prepare dans Texemple 5 par une impregnation a sec d'une solution d'acide hexachloroplatinique 
HsPtCle- Les extrudes impregnes sont ensuite calcines a 550''C sous air sec. La teneur en platine 
est de 0,48% poids. 



15 Exempie 10 : Evaluation des catalyseurs C1 a C8 en hvdrocraquaae d'un distillat sous vide en une 
etape a haute oression 



Les catalyseurs C1 a C8 dont la preparation est decrite dans I'exemple 9 sont utilises pour realiser 
20 I'hydrocraquage d'un distillat sous vide dont les principales caracteristiques sont donnees ci-apres : 

Type de charge Distillat sous vide 

Densite a 15**C 0,9219 

Soufre % poids 2,52 

Azote ppm poids 880 
Distillation simulee 

DS : 05%p*^C 367 

DS: 10%pX 380 

DS : 50%p^C 443 

DS : 90%p 520 

DS : Point final °C 690 



25 



Les catalyseurs CI a C8 ont ete mis en oeuvre selon le precede de I'invention en utiiisant une 
unite pilote comportant 1 reacteur a lit fixe traverse, les fluides circulent de bas en haut (up-flow). 
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Prealablement au test d'hydrocraquage, les cataiyseurs sont sulfures a 120 bars, a 350°C au 
moyen d'un gasoil de distillation directe additionne de 2% poids de DMDS. 

Apres sulfuration. les tests catalytiques ont 6te effectues dans les conditions suivantes : 
5 Pression totale 14MPa T=400X 

La Vitesse spatiale ( VVH) est 6gale a 0,7 h-1 . 

Les performances catalytiques sont exprimees par la conversion nette en produits ayant un point 
10 d'ebullition inferieurs a 37G°C, par la selectivite nette en distillat moyen coupe 150-370°C et le 
rapport rendement Gasoil/rendement kerosene dans la fraction distillat moyen. Elles sont 
exprimees ^ partir des resultats de distillation simulee. 

La conversion nette CN est prise egale a : 

1 5 CN 370''C = [ (% de 370"C " effluents ) - (% de 370°C ' charge) ] / [ 1 00 - (% de 370°C ' charge)] 

avec 

% de 370°C ' effluents = teneur massique en composes ayant des points d'ebuHition inferieurs a 
370''C dans les effluents, 
20 et 

% de 370''C ' charge = teneur massique en composes ayant des points d'ebullition inferieurs a 370°C 
dans la charge. 

La selectivite brute en distillat moyen SB est prise egale a : 
25 SB definition = [(fraction en 1 50 - 370 effluents)! / 1( % de 370^C ' effluents )] 

Le rendement gasoil/rendement kerosene (rapport Go./Ker.) dans la fraction distillat moyen est 
prise egale a : 

Rapport Go./Ker. = rendement de la fraction (250°C-370°C) de Teffluent / rendement de la fraction 
30 (1 50^C - 250"C) dans Teff luent. 



Les performances catalytiques obtenues sont donnees dans le tableau 2 ci-apres. 
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Tableau 2 : Resultats catalvtiques en hvdrocraquaae une etape et haute pression 



Catalyseur 


VVh (h") 


CN 370°C' % 
poids 


SB % poids 
Distillat moyen 
(DM) 


Rapport Go./Ker. 
%poids / %poids 


CI 


0.7 


70,6 


73,9 


1,25 


C2 


0,7 


71,2 


73,7 


1,28 


C3 


0,7 


70,4 


73,9 


1,26 


C4 


0,7 


71.8 


73.3 


1,23 


C5 


0.7 


71.3 


73.5 


1,22 


C6 


0.7 


71,5 


73.4 


1,22 


C7 


0,7 


71,1 


73,0 


1,20 


C8 


0.7 


72,5 


73,2 


1,23 



5 Exempie 11 : Evaluation du catalvseur C9 dans des conditions simulant le fonctionnement du 
second reacteur d'un precede d'hydrocraauaae dit en deux etapes 

La charge de la deuxieme etape est produite par hydrotraitement d'un distillat sous vide sur un 
catalyseur d'hydroraffinage commercialise par Axons en presence d'hydrogene, a une temperature 
10 de 395°C et a la Vitesse spatiale horaire de 0,55h-1. La conversion en produits 380**C est d'environ 
50% poids. Apres une etape de separation, la fraction 380°C+ est recueiilie et va servir de charge 
pour la deuxifeme etape. Les caract6ristiques physico-chimiques de cette charge sont fournies 
tableau 3 : 

15 Tableau 3 : caracteristiques de ia charge de deuxieme etape 



Densite (20/4) 


0,853 


Soufre (ppm poids) 


2,5 


Azote (ppm poids) 


1.4 


Distillation simulee 




Point initial 


322°C 


Point 5% 


364°C 


Point 10% 


383°C 


Point 50% 


448**C 


Point 90% 


525^0 


Point final 


589^*0 



Cette charge est injectee dans Tunite de test d'hydrocraquage 2®"*® etape qui comprend un 
reacteur a lit fixe, & circulation ascendante de la charge (« up-flow »), dans lequel est introduit le 
catalyseur C9 prepare dans I'exemple 9. Avant injection de ia charge le catalyseur est reduit sous 
20 hydrogene pur a 450^*0 pendant 2 heures. 
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Les conditions operatoires de I'unite de test sont les suivantes : 



Presslon totale 


14 Mpa 


Catalyseur 


50 ml 


Tennperature 


370°C 


Vitesse spatiale (wh) h-1 


1,1 



Les performances catalytiques obtenues dans ces conditions sont decrites tableau 4 de cet 
5 exemple. 



Tableau 4 : Resultats catalytiques 



Catalyseur 


VVh (h ') 


CN 370^C' % 
poids 


SB % poids 
Distillat moyen 
(DM) 


Rapport Go./Ker. 
%poids / %poids 


C9 


U 


78 


72,0 


1,1 



Les exemples 10 et 11 precedents montrent done tout i'interet d'utiliser un catalyseur selon 
10 I'invention pour realiser Thydrocraquage de charge hydrocarbonees. En effet, its permettent 
d'obtenir des conversions elevees de la charge et des selectlvites en distillats moyens 
interessantes. 

Exemple 12 : Evaluation des catatvseurs CI et C5 en hvdrocraauaae d'un distillat sous vide en 
15 une etape a pression moderee {hvdrocraquaae doux) 

Les catalyseurs C1 et C5 dont la preparation est decrite dans Texemple 9 sont utilises pour realiser 
rhydrocraquage du distillat sous vide, decrit dans I'exemple 10, 

20 Les catalyseurs C1 et C5 ont ete mis en oeuvre selon le precede de Tinvention en utilisant une 
unite pllote comportant 1 r6acteur S lit fixe traverse, les fluides circulent de bas en haut (up-f low). 

Prealablement au test d'hydrocraquage, les catalyseurs sont sulfures a 120 bars, a SSO^'C au 
moyen d*un gasoil de distillation directe addltionne de 2% poids de DMDS. 

25 

Apres sulfuration, les tests catalytiques ont et6 effectues dans les conditions suivantes : 
Pression totale 5,5 MPa 7=405^ 

VVH globale 0,8 h'^ 

La Vitesse spatiale (VVH) est egale a 0,8 h-1. 

30 

Les performances catalytiques sont exprim^es par la conversion nette en produits ayant un point 
d'ebullition inferieurs a 370**C, par la selectivite nette en distillat moyen coupe 150-370°C et le 
rapport rendement Gasoil/rendement kerosene dans la fraction distillat moyen. Elles sont 
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exprimees a partir des resultats de distillation simulee et les definitions sont Identiques a celles 
donnees dans I'exemple 10. 

Les performances catalytiques obtenues sont donnees dans le tableau 5 ci-apres. 
Tableau 5 : Resuitats catalvtiques en hydrocraauaae doux a pression moderee 



Catalyseur 


VVh (h ') 


CN STCC" % 
poids 


SB % poids 
Distillat moyen (DM) 


CI 


0.8 


48.4 


81 ,2 


C5 


0.8 


48,9 


80.9 



1 er depot 



46 



Revendications 

1 . Catalyseur comprenant : 

au moins un element hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme par les elements du 
5 groupe VIB et du groupe VII! de la classification periodique, 

un support non zeoiitique a base de silice - alumine contenant une quantite superieure a 5% 
poids et inferieure ou egale a 95% poids de silice (SiOa), 

un diametre moyen poreux, mesure par porosim6trle au mercure, compris entre 20 et 140 A, 
un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure, compris entre 0.1 ml/g et 0,6 
10 ml/g, 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface speciflque BET comprise entre 100 et 550 m^/g , 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs ^ 140 A inf^rieur a 0,1 ml/g , 
15 - un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 160 A Inferieur a 0.1 ml/g, 
- un volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 200 A inferieur a 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
20 superieurs a 500 A inferieur a 0,01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies princlpales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines 
alpha, rho, chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel la proportion des Alvi octaedrlques determinee 
25 par I'analyse des spectres RMN MAS du solide de ^^Al est superieure k 50%. 

3. Catalyseur selon les revendications 1 a 2 a base de nickel et de tungstene. 

4. Catalyseur selon la revendication 1 a 2 a base de platine et de palladium. 

5. Catalyseur selon I'une des revendications precedentes qui comprend au moins un element 
dopant choisi dans le groupe form6 par le phosphore, le bore et le silicium et depos6 sur le 

30 catalyseur. 

6. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes qui comprend au moins un element du 
groupe VIIB. 

7. Catalyseur selon I'une des revendications precedentes qui comprend au moins un element du 
groupe VB. 

35 8. Support non zeoiitique a base de silice - aiumine contenant une quantite superieure a 5% poids 
et inferieure ou egaie a 95% poids de silice (SiOa) caracterise par : 

un diametre moyen poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure, compris entre 20 et 140 A, 
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un volume poreux total, mesure par porosimetrie au mercure. compris entre 0,1 ml/g et 0,6 
ml/g. 

un volume poreux total, mesure par porosimetrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6 ml/g, 
une surface specifique BET comprise entre 1 00 et 550 m^/g , 
5 - un volume poreux, mesur^ par porosimetrie au mercure. compris dans les pores de diametre 
sup6rieurs & 140 A inferieur ^ 0,1 ml/g , 
- un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 160 A inferieur a 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
10 superieurs k 200 A inferieur a 0,1 ml/g, 

un volume poreux, mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre 
superieurs a 500 A inferieur a 0.01 ml/g. 

un diagramme de diffraction X qui contient au moins les rales principales caracteristiques d'au 
moins une des alumines de transition comprise dans le groupe compose par les alumines rho, 
15 Chi, eta, gamma, kappa, theta et delta. 

9. Support seion la revendication 8 dans lequel la teneur en impuretes cationlques est inferieure 
a 0,1 % poids, 

10. Support selon Tune des revendications 8 et 9 dans lequel la teneur dans lequel la teneur en 
impuretes anioniques est inferieure a 0,5 % poids. 

20 11. Support selon Tune des revendications 8 a 10 tel que le diagramme de diffraction X contient au 
moins les rales principales caracteristiques d'au moins une des alumines de transition 
comprise dans le groupe compose par les alumines eta, theta, delta et gamma. 

12. Support selon Tune des revendications 8 a 1 1 tel que le diagramme de diffraction X contient au 
moins les rales principales caracteristiques d'au moins une des alumines de transition 

25 comprise dans le groupe compose par les alumines eta et gamma. 

13. Support selon I'une des revendications 8 a 12 tel que : - le rapport entre le volume V2, mesure 
par porosimetrie au mercure, compris entre le Dmoyen - 30 A et !e Dmoyen + 30 A sur le volume 
mercure total est superieur a 0.6, - le volume V3, mesure par porosimetrie au mercure, compris 
dans les pores de diametre superieur a Dmoyen + 30 A est inferieur a 0,1 ml/g.- le volume VS, 

30 mesure par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de diametre superieur a Dmoyen + 

1 5 A est inferieur a 0,2 ml/g. 

14. Support selon I'une des revendications 8 & 13 tel que le diametre moyen poreux est compris 
entre 40 et 120 A. 

15. Support selon I'une des revendications 8 a 14 tel qu'il comprend au moins deux zones silico- 
35 aluminiques ayant des rapports Si/AI inferieurs ou superieurs au rapport Si/AI global determine 

par fluorescence X. 
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16. Support selon i'une des revendications 8 a 15 tei qu'il comprend une seule zone silico- 
aiuminique ayant un rapport Si/AI egal au rapport Si/AI global determine par fluorescence X et 
inferieur a 2,3. 

17. Precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion de charges hydrocarbonees utihsant ie 
5 catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 ou Ie catalyseur contenant Ie support selon 

Tune des revendications 8 a 16. 

18. Precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion selon la revendication 17 realise selon Ie 
precede dit en une etape. 

19. Precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion selon la revendication 17 connportant au 
10 nnolns une premiere zone reactionnelle d'hydroraffinage et au molns une deuxieme zone 

reactionnelle comportant un hydrocraquage d'au moins une partie de I'effluent de la prennlere 
zone et comportant une separation incomplete de ('ammoniac de I'effluent sortant de la 
premiere zone. 

20. Precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion selon la revendication 17 dans Ie precede 
1 5 dit en deux etapes. 

21. Precede selon Tune des revendications 17 a 20 operant, en presence d'hydrogene, k une 
temperature superieure a 200°C, sous une pression superieure k 1 MPa, la Vitesse spatiale 
etant comprise entre 0,1 et 20h'^ et la quantite d'hydrogene introduite est telle que Ie rapport 
volumique litre d'hydrogene / litre d'hydrocarbure soit compris entre 80 et 50001/L 

20 22. Precede d'hydrocraquage et/ou d'hydroconversion selon Tune des revendications 17 a 20 

operant a une pression comprise entre 20 et 60 bar et conduisant a des conversions 
inferieures a 40%. 

23. Procede selon I'une des revendications 17 a 22 operant en lit fixe. 

24. Procede selon Tune des revendications 17 a 22 operant en lit bouillonnant, 

25 25. Procede selon la revendication 20 dans lequel Ie catalyseur est a base d'au moins un des 
elements nobles du groupe VIII. 

26. Procede seion la revendication 25 dans lequel Ie catalyseur est a base de platine et/ou de 
palladium. 

27. Procede d'hydrotraitement de charges hydrocarbonees utilisant Ie catalyseur selon I'une des 
30 revendications 1 a 7 ou Ie catalyseur contenant Ie support selon Tune des revendications 8 a 

16. 

28. Procede selon la revendication 27 place en amont d'un procede d'hydrocraquage. 

29. Procede selon la revendication 28 ou le catalyseur d'hydrocraquage est a base de zeolite. 

30. Procede selon la revendication 28 ou le catalyseur d'hydrocraquage est a base de sllice- 
35 alumine. 

31. Procede selon I'une des revendications 17 a 30 dans lequel le catalyseur d'hydrocraquage est 
a base de nickel et de tungstene. 
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32. Procede selon I'une des revendications 17 a 31 dans lequel les charges hydrocarbonees sont 
choisies dans le groupe forme par les LCO (light cycle oil), les distillats atnnospheriques, les 
distillats sous vide, les charges provenant d'unites d'extraction d'aromatiques des bases d'huile 
lubrifiante ou issues du deparaffinage au solvant des bases d'huile lubrifiante, les distillats 
provenant de precedes de desulfuration ou d'hydroconversion en lit fixe ou en lit boulllonnant 
de RAT (r§sidus atmospheriques) et/ou de RSV (residus sous vide) et/ou rfhuiles 
desasphaltees » les huiles desasphalt6es, seules ou en melange. 
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